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PREFACE  I)E  L’AUTEUR 


Ce  livre  est  le  resume  des  leqons  professees  pendant  dix-huit  ans  a 
l’Ecole  de  medecine  et  de  pharmacie  de  Clermont. 

Les  eleves,  quelques  amis  trop  indulgents  nous  ont  temoigne  le  desir 
de  les  voir  imprimer,  trouvant  qu’une  grande  partie  de  notre  cours 
elait  eparse  dans  divers  ouvrages  peu  a la  porlee  des  eludiants  ou 
conqus  dans  un  esprit  different ; celte  derniere  raison  nous  a vivement 
frappe  : depuis  longtemps,  nous  entendons  dire  par  des  personnnes, 
que  nous  jugeons  du  reste  incompetentes  sur  la  question  parce  qu’elles 
n’ont  aucune  attache  directe  avec  la  medecine  ou  la  pharmacie,  que  les 
cours  de  chimie  et  des  autres  sciences  dites  accessoires,  devraient  etre 
professes  a nos  eludiants  dans  les  Facultes  des  sciences  ; a nos  etablis- 
sements  d’enseignement  medical,  on  laisserait  encore  un  cours  de  chi- 
mie biologique  et  probablement  un  cours  de  pharmacie  : assurement 
celte  maniere  de  faire  augmenterait  considerablement  le  nombre  des 
eleves  des  etablissements  preciles  ; mais,  malgre  la  valeur  de  cet  argu- 
ment, nous  ne  saurions  partager  celte  maniere  de  voir  ; nous  sommes 
convaincu  que  pour  enseigner  la  chimie  medicale,  il  faut  etre  medecin 
ou  phaimacien  et  mieux  encore  les  deux  : nous  pensons  qu’un  coup 
d ceil  jete  sur  notre  ouvrage  justifiera  celte  opinion  : les  developpements 
donnes  pour  l’essai  des  medicaments,  leurs  usages  medicaux,  la  toxico- 
logie,  occupenl  la  partie  la  plus  importante  de  ce  livre. 


Plan  de  l ouvrage.  — Nous  avons  apporte  de  nombreux  changemenls 
a 1 ordre  habituellement  adopte  pour  ces  sorlcs  d’ouvrages  : en  leur 
lieu  et  place  nous  les  avons  justifies. 
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On  decrit  habituellement  l'appareil  employ'd  4 la  preparation  dun 
corps  quand  on  s'occupo  de  cctle  preparation  ; lo  mdme appareil  pou 
vaS  serv“  it  plusieurs  usages  est  ainsi  decrit  plusieurs  fois ; .1  nous  a 
sembld  plus  simple  de  nous  occuper,  dds  le  commencement  de  out  rage, 
de  la  description  des  appareils,  et  de  n y p us  revemr. 

II  existe  des  cours  et  des  traites  spdciaux  d'analyse,  de  mineralogie, 
de  toxicologie,  de  manipulations,  etc.  : au  point  de  vue  medical,  loutes 
cL  parties  de  l’enseignement  ne  sent  pour  nous  que  des  branches  de 
la  chimie ; n etait-il  pas  bon  qu'un  mime  ouvrage  les  groupat  toutes 
t I,,  lien  iiui  reunit  ces  diverses  unites  et  permit  ainsi  de  se 
faire  feclment  une  idee  nette,  precise,  de  cette  vaste  et  utile  science? 

Bn  agissant  ainsi,  on  risquait  de  produire  un  ouvrage  aompendieux 
complexe  embrouilld,  ayant  en  un  mot  les  qualites  opposees  a celle 
nuT  nous  recherchons  le  plus:  la  nettetd  et  la  concision;  nous  espe- 
,ons  avoir  rdsolu  ce  difficile  probleme  au  moyen  d'un  dispositif  assez 

peu  usite. 

Apres  avoir  termine  l’dtude  des  generalitds  nous  avons  aborde  celle 
des  corps  simples  et  nous  avons  alors  scrupuleusement  sura  le  meme 
oi-dre,  le  meme  itineraire  dent  les  prmcipales  etapes  sent  . 

Elat  naturel.  - Preparation.  - Propridtes  physiques  et  chimiques. 
- Caracteres.  - Dosage.  - Alterations  et  falsifications.  - Essan 
Usages  medicaux  (Formes  pharmaceutiques.  Doses.  Absoiplion. 
lisation.  Elimination).  — Toxicologie. 

Louvrage  est  lui-meme  divisd  en  deux  parties  distinctes ; en  tele  de 
la  page,  en  gros  texte,  la  partie  theorique  concise  et  nette  autant  que 
nous  1’ avons  pu  ; a la  partie  inferieure  de  la  mdme  page,  en  texte  moms 
gros,  la  partie  pratique,  aussi  minutieusement  ddtaillee  que  possi  , 
nous  prenons  l'dtudiant  et  nous  lui  disons  ; « Voici  ce  qu  >1  vous  fan  , 
d'ahord  en  materiel,  puis  en  reactifs  : op'drez  de  telle  mamere  ; arrdtez- 

vous  ici,  calculez  de  telle  fagon,  etc.  » 

Pour  6tre  plus  net  encore,  nous  avons  eu  soin,  tant  dans  la  partie 
theorique  que  dans  la  partie  pratique,  d’espacer  davantage  le  texte  pour 
les  suiets  les  plus  importants.  La  mineralogie,  peu  impoitan  e pour  e 
medecin,  guerc  plus  pour  le  pharmacien,  fait  1 objet  d une  pai  ic  spe 
dale  du  dcuxieine  examen  de  ce  dernier ; pour  cette  raison  nous  a>ons 
cru  devoir  la  faire  imprimer  en  texte  gros  et  espace. 
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Nous  esperons  que  le  plan  adopte  permettra  de  se  servir  de  ce  livre 
comme  d un  ouvrage  de  fond  dans  lequel  on  trouvera  lous  les  rensei- 
gnements  uliles  au  point  de  vue  professionnel  : grace  a la  division  en 
deux  parlies  et  au  double  interlignage,  une  lecture  rapide  sera  facile  et 
permettra  a la  veille  d’un  examen  de  revoir  en  peu  de  temps  les 
matieres  necessaires  : si  nos  esperances  se  realisent,  nous  aurons  ete 
utile ; e’est  notre  but. 


R.  HUGUET. 


Clermont,  le  lei’  aout  1893. 
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TRA1TE  RE  CHIMIE  MINERALS 

MEDICALE  ET  PHARMACEUTIQUE 


PRELIMINAIRES 


En  jetant  les  yeux  sur  tout  ce  qui  nous  environne,  nous  sommes  frappes 
par  la  vue  d une  multitude  d’objets  d’une  diversite  intinie  : tous  ces  objets, 
quels  qu  ils  soient,  ont  regu  le  nom  generique  de  corps. 

Ge  qui  constitue  les  corps  s’appelle  matiere  ou  substance.  D’une  maniere 
generate,  on  peut  dire  que  la  matiere  est  ce  qui  tombe  sous  nos' sens. 

Les  corps  ne  sont  point  formes  d’une  substance  partout  continue  a elle- 
meme.  Comme  le  demontrent  leur  porosite,  leur  facufte  d’augmenter  ou  de 
diminuer  de  volume  sous  certaines  influences,  et  meme  de  changer  d’etat,  ils 
sont  constitues  par  une  agregation  de  petites  masses,  nominees  molecules , 
placees  a une  petite  distance  les  unes  des  autres  et  maintenues  en  equilibre 
pai  le  jeu  des  attractions  et  dcs  repulsions  qui  s’exercent  entre  elles. 

Ces  molecules  ne  sont  point  la  derniere  limite  a laquelle  on  puisse  parve- 
nir  dans  la  division  de  la  matiere  : en  faisant  agir  certaines  forces,  on  peut, 
dans  la  plupart  des  cas,  les  diviser  elles-memes  en  masses  plus  petites  por- 
tant  le  nom  d 'atonies,  qui  veut  dire  insecable. 

Dans  certains  corps,  les  molecules  ne  sont  pas  susceptibles  de  se  diviser 

en  atomes;  on  dit  alors  que  ces  corps  ont  une  molecule  et  un  atome  qui  se 
confondent. 

Suivant  1 intensite  des  forces  qui  attirent  ou  repoussent  entre  elles  les 
molecules,  les  corps  se  presentent  sous  trois  etats  differents. 

E L etalsolide.  — Get  etat  est  caracterise  par  une  adherence  entre  les 
nolecules,  telle  qu  on  ne  peut  les  separer  que  par  un  effort  plus  ou  moinS 
considerable. 

2.  L etat  liquide.  — Le  caractere  distinctif  des  liquides  est  une  adherence 
si  laiblc  entre  les  molecules,  qu’ellcs  peuvent  glisser  les  unes  sur  les  autres 
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avec  une  extreme  faciliti ; d'oii  il  resulte  que  cos  corps  n'affecUnt  aucune 
forme  partieuliere  et  prennent  toujours  celle  des  vases  qui  les  cont.ennent. 

3.  Velat  gazeux.  - Dans  les  gas,  la  mobilile  des  molecules  est  encore 
plus  grande  que  dans  les  liquides  : non  seulemenf  d n y a pas  attract, on 
Lire  les  molecules,  mais  11  y a meme  repulsion,  de  sorte  que  les  gas  out 
tendance  a prendre  sans  cease  un  volume  plus  grand  ; eette  propnete  est  des,- 
gnee  sous  le  nom  d’ expansibility. 

D’apres  VV.  Cbookbs,  11  faudrait  admettre  un  quatriemc  etat  de  la  matiere 
designe  sous  le  nom  A' etat  radiant;  cet  etat  serait  caractense  par  un  ecarte- 
rnent  des  molecules  tel  que  eelles-ci  out  une  trajectoire  rect.hgne  e ne  se 
ehoquent  que  Ires  rarement,  tandis  que  dans  les  gas  ord, names,  les  mo  ecu  es 
se  ehoquent  continuellement  les  unes  centre  les  autres  et  par  suite  elles 
ehangent  a cliaque  instant  de  direction. 


L’ensemble  de  tous  les  corps  qui  existent  a reSu  le  nom  de  Nature  et  l’etude 

de  la  nature  s’appelle  philosophic  naturelle. 

Dans  la  philosophic  naturelle,  on  doit  faire  deux  grandes  divisions. 
Certaines  sciences  etudient  les  corps  vivants,  surtout  en  tant  que  vivants, 
e’est-a-dire  y recherchent  les  lois  de  la  vie,  en  laissant  de  cote  les  proprietes 
qu’ils  ont  de  communes  avec  les  corps  bruts ; lorsqu’elles  s’occupent  des 
corps  bruts,  elles  n’etudient  que  leur  maniere  d’etre  dans  la  nature,  leurs 
proprietes  exterieures,  sans  s’occuper  des  modifications  que  ces  propnetes 
peuvent  subir  sous  l’influence  de  divers  agents.  D’autres  sciences,  au  con- 
traire,  en  etudiant  les  corps  bruts,  recherchent  et  leurs  proprietes  exte- 
rieures et  les  modifications  que  nous  pouvons  leur  impnmer  a 1 aide  des 
agents  dont  nous  disposons;  elles  ne  s’occupent  pas  des  etres  vivants  ou,  du 
moins,  ne  les  etudient  qu’au  point  de  vue  des  proprietes  communes  a eux  e 

aux  corps  bruts. 

On  donne  le  nom  de  sciences  naturelles  aux  premieres  de  ces  sciences,  et 
on  reserve  aux  secondes  le  nom  de  sciences  physiques. 

Comme  subdivisions,  les  sciences  naturelles  comprennent: 

1°  La  zoologie  qui  s’occupe  des  animaux; 

2°  La  botanique  qui  s’occupe  des  vegetaux; 

3°  La  geologie  qui  s’occupe  des  etres  non  animes. 

Les  sciences  physiques  se  subdivisent  en 

1 . Physique.  — La  physique  etudie  les  forces  naturelles : pesanteui , chaleur, 
electricite,  etc.,  et  leurs  actions  sur  les  corps,  en  tant  que  ces  actions  n intt- 
ressent  pas  leur  constitution  intime. 

2.  Chimie.  — La  chimie  etudie  les  phenomenes  modifiant  profondement  la 
structure  et  la  composition  des  corps. 
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La  chimie  est  la  science  qui  s’occupe  des  phenomenes  modifiant  la  mole- 
cule d un  corps  dans  la  nature,  le  nombre  et  le  mode  de  groupement  de  ses 
atomes,  soit  sous  l’influence  d’un  autre  corps,  soit  sous  l’influence  de  forces 
d’ordres  differents,  telles  que  la  lumiere,  l’electricite,  etc. 

En  chimie,  les  corps  sont  divises  en  simples  et  composes.  Les  corps  simples 
sont  ceux  donton  n’a  pu  jusqu’a  present  retirer  qu’une  seule  et  meme  espece 
de  matiere. 


Les  coi ps  composes  sont  ceux  dans  lesquels  on  est  parvenu  a separer 
plusieurs  substances  jouissant  de  proprietes  differentes.  La  notion  de  corps 
simple  n’a  rien  d’absolu  : tels  corps,  envisages  comme  simples  aujourd’hui, 
pourront  demain  etre  considers  comme  composes,  grace  a des  precedes  de 
recherche  nouveaux  et  a des  instruments  plus  parfaits. 

Les  corps  simples  se  divisent  en  deux  categories,  les  metalloides  et  les 
metaux,  dont  les  divers  caracteres,  bien  nets  aux  deux  extremites  de  l’echelle, 
sont  beaucoup  moins  saillants  pour  les  corps  intermediaires. 

Les  metalloides  sont  des  corps  ayant  ordinairement  peu  d’eclat,  mauvais 
conducteurs  de  la  chaleur  et  de  l’electricite,  d’une  densite  relativement 
laible;  les  composes  qu’ils  forment  avec  l’oxygene  sont  generalement  acides; 

rarement  ces  composes  sont  basiques.  Ils  se  combinent  Ires  aisement  avec 
ihydrogene. 

Les  metalloides  connus  sont  au  nombre  de  quinze  ; leurs  analogies  de 
proprietes  les  ont  fait  ranger  par  Dumas  en  quatre  classes  ou  families  : 


1.  Oxygene  5.  Fluor 

Soufre  G.  Chlore 

3.  Selenium  . Brome 

4.  Tellure  8.  lode 


9.  Azote 
^0.  Phosphore 

11.  Arsenic 

12.  Antimoine 

13.  Bore 


14.  Carbone 

15.  Silicium 


On  ctudie  habituellement  parmiles  metalloides  un  gaz  nommc  hydrogene 

T SfS  pr|°Pr,6l<';s  la,u  physiques  quo  chimiques  devraient  plutot  fairc  ren- 
trer  dans  la  categoric  des  miitaux. 
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Les  metaux  sonl  des  corps  dou6s  de  f eclat  dit  metallique;  ils  sonl  bons 
conducteurs  de  la  chaleur  et  de  l’electricite  : leur  densite  est  relativement 
considerable  : leurs  combinaisons  oxygenees  sont  ordinairement  basiques ; 
Us  ne  se  combinent  que  tres  rarement  a V hydro  gene.  On  ne  connait  jusqu’a 
present  que  deux  metaux  donnant  avec  fhydrogene  des  combinaisons 
d’ailleurs  tres  instables  ; ce  sont  le  cuivre  et  le  palladium. 

Le  nombre  des  metaux  connus  est  d’environ  50  ; ce  qui  porterait  a 66  le 

nombre  des  corps  simples. 

On  a propose  plusieurs  classifications  des  metaux  ; aucune  n’est  bonne  : la 
plus  connue  est  celle  de  Thenard  ; elle  est  basee  sur  faction  que  les  metaux 
exercent  sur  l’eau  et  sur  leur  affinite  pour  foxygene  ; la  void  en  resume. 

Premiere  section.  — Metaux  absorbant  1 oxygene  a toutes  les  tempera- 
tures et  decomposant  feau  a froid  avec  degagement  d’hydrogene  : 

Potassium,  sodium,  lithium,  caesium,  rubidium,  thallium. 

Baryum,  strontium,  calcium. 

Les  six  premiers  sont  appeles  metaux  alcalins , les  trois  dermers  metaux 
alcalino-terreux. 

Deuxieme  section , — Metaux  absorbant  1 oxygene  a haute  temperature, 
dont  les  oxydes  sont  indecomposables  par  la  chaleur  seule  et  qui  decom- 

posent  feau  a 100°  : . 

Magnesium,  manganese,  zirconium,  yttrium,  thorium,  cerium,  lanthane, 

didyme,  erbium,  terbium. 

De  tous  ces  metaux,  il  n’y  a que  le  magnesium  qui  possede  les  caracleres 
types  de  la  section. 

Troisieme  section.  — Metaux  absorbant  l’oxygene  au  rouge,  dont  les 
oxydes  sont  indecomposables  par  la  chaleur  seule,  et  qui  ne  decomposent 
l’eau  qu’au  rouge.  Ces  metaux  decomposent  feau  a froid  en  presence  des 
acides  energiques. 

Aluminium,  fer,  nickel,  cobalt,  chrome,  vanadium,  zinc,  cadmium,  uia- 
nium,  glucinium. 

Quatrieme  section.  — Metaux  absorbant  foxygene  au  rouge,  dont  les 
protoxydes  sont  indecomposables  par  la  chaleur  ; ils  decomposent  feau  au 
rouge,  ne  la  decomposent  pas  en  presence  des  acides,  mais  la  decomposent 
en  presence  des  bases. 

Tungstene,  molybdene,  camium,  tantale,  titane,  etain,  antimoine, niobium, 
pelopium,  ilmenium. 

Cinquieme  section.  — Metaux  absorbant  foxygene  au  rouge  dont  les  pro- 
toxydes sont  indecomposables  par  la  chaleur';  ils  ne  decomposent  feau  qu’a  une 
temperature  tres  elevee,  eL  ne  la  decomposent  pas  en  presence  des  acides. 

Cuivre,  plomb,  bismuth. 

Sixieme  section.  — Metaux  dont  les  oxydes  ’sc 'reduisent  par  la  chaleur 
seule  a une  temperature  [plus  [ou  [moins  elevee  ; ils  ne  decomposent  feau 
dans  aucun  cas. 
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Mercure,  argent,  rhodium,  iridium,  palladium,  plaline,  ruthenium,  (Dr. 

Cette  classification  renferme  plus  de  cas  irreguliers  que  de  ceux  qui 
suivent  la  regie  ; elle  est  completement  artificielle,  puisqu’elle  repose  non 
sur  l’ensemble  des  caracteres,  mais  sur  un  seul,  Poxydabilite.  Aujourd’hui, 
on  n’en  tient  presque  plus  aucun  compte. 


En  thcorie  atomique  (nous  verrons  plus  tard  la  valeur  de  cette  expres- 
sion), on  range  les  metaux  suivant  leur  atomicite. 

Monoatomiques  : argent,  lithium,  sodium,  potassium,  rubidium,  caesium. 

Diatomiques  : calcium,  baryum,  cerium,  lanthane,  didyme,  yttrium, 
erbium,  strontium,  magnesium,  zinc,  cadmium,  cuivre,  mercure. 

Triatomiques  : or,  thallium,  indium. 

Tetratomiques":  aluminium,  glucinium,  manganese,  fer,  chrome,  cobalt, 
nickel,  plomb,  platine,  palladium. 

Pentatomiques  : uranium. 

Hexatomiques  : molybdene,  tungstene,  iridium,  osmium,  rhodium,  ruthe- 
nium. 

Pour  1 etude  des  metaux,  nous  adopterons  un  ordre  essentiellement  pra- 
tique, c’est  celui  suivi  en  analyse  qualitative. 

M.  Mendeleef  a montr6  que  les  proprietes  des  corps  simples  (metalloides 
et  metaux)  sont  fonctions  des  poids  atomiques  et  que  de  plus  cette  fonction 
est  periodique.  Sa  theorie  lui  a permis  de  prevoir  l’existence  d’un  certain 
nombre  de  corps  dont  il  a pu  decrire  a l’avance  les  proprietes  et  dont  quel- 
ques-uns  ont  ete  decouverts  depuis.  Ces  idees  ont  ete  adoptees  et  develop- 
pees  par  Lothar  Meyer.  Enfin,  W.  Crookes  a traduit  de  la  maniere  suivante 
son  opinion  sur  ce  sujet  : 


GENESE  DES  ELEMENTS 


« II  est  reconnu  aujourd’hui  qu’il  existe  plusieurs  rangees  dans  lahierarchie 
et  qu  entre  les  groupes  bien  definis  des  elements  chimiques,  viennent  se 
P acer  un  certain  nombre  de  sous-groupes.  A ces  sous-groupes,  on  a donne 
e nom  d & meta-elements.  La  genese  originelle  des  elements  suppose  Paction 
de  deux  formes  d’energie,  agissant  dans  le  temps  et  dans  Pespace,  Pune 
variant  umformement,  en  raison  de  Pabaissement  continuel  de  la  tempera- 
ture; I autre,  ayant  des  cycles  periodiques  d'augmentation  et  de  diminution, 
et  lntimement  bee  a l’energie  electrique  (fig.  I).  Le  centre  de  cette  force 
crea  rice  piojeta  dans  son  travail  a travers  Pespace  des  germes  on  sous- 
a oincs  qui  s agglomererent  finalemcnt  dans  les  groupes  que  nous  connais- 
sons  comme  elements  chimiques.  A cette  periode  gcnesique,  les  particules 
nouve  ement  produites  oscillant  dans  toutes  les  directions  et  avec  toutes  les 
vi  esses,  es  plus  rapides  atteignant  les  trainardes,  les  plus  lentes  .arretant 
les  autres,  il  a du  se  former  des  groupes  dans  certaines  parties  de  Pespace. 
Les  particules  de  chaque  groupe,  dont  la  forme  d’energie  produisant  le  poids 
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atomique  n’elait  pas  d’accord  avec  la  valour  moyenne  de  la  masse  des  parti- 
culcs  do  ce  groupe,  sont  reparties  a la  recherche  d’autres  groupes  avec 
lesqucls  elles  seraient  mieux  en  harmome.  A la  longue  s est  etabli  un  equi- 
libre  stable,  et  nous  avons  notre  serie  actuellc  d’elements  chimiques  a poids 


Fig.  1.  — Schema  de  Crookes. 


atomiques  definis,  definis  comme  poids  moyen  d’un  nombre  enorme  de 
sous-atomes  ou  meta-elements,  tous  tres  voisins  de  la  moyenne.  Le  poids 
atomique  du  mercure,  par  exemple,  est  pris  egal  a 200,  mais  l’atome  du 
mercure,  tel  que  nous  le  connaissons,  doit  etre  regarde  comme  forme  d’un 
nombre  enorme  de  sous-atomes,  le  poids  de  chacun  d’eux  variant  tres  peu, 
de  part  et  d’autre,  du  nombre  200. 

« Nous  nous  sommes  souvent  demande  pourquoi,  si  lcs  elements  ont  ete 
ainsi  formes,  nous  n’avons  jamais  vu  l'un  d’eux  transforme,  ou  etre  en 


CLASSIFICATION 


voie  de  se  transformer  en  un  autre.  C’est  la  une  question  aussi  futile  que  de 
demander  pourquoi,  dans  le  monde  organique,  on  n’a  jamais  vu  un  cheval  me- 
tamorphose en  vache.  Avant  que  le  cuivre,  par  exemple,  puisse  etre  change 
en  or,  il  faudrait  qu’il  fut  ramcne  a un  etat  plus  simple  et  plus  primitif  de 
la  matifere  et  alors,  pour  ainsidire,  lance  sur  le  chemin  qui  conduit  a For. 

i Le  schema  atomique  (fig.  1)  suppose  un  mouvement  alternatif  d’une 
forme  de  l’energie,  reglant  1’etat  electrique  de  l’atome.  On  a trouve  que  les 
elements  formes  quand  elleapproche  de  la  position  centrale  sont  electro-posi- 
tifs,  et  que  ceux  qui  ont  pris  naissance  pendant  le  mouvement  d’eloignement 
sont  electro-negatifs.  En  plus,le  degre  depositivite  ou  de  negativite  depend  de 
la  distance  de  l’element  a la  ligne  centrale  ; par  suite,  en  supposant  l'atome 
dans  la  position  moyenne  electriquement  neutre,  les  sous-atomes  qui  sont  d’un 
cote  de  la  moyenne  seront  charges  d’electricite  positive,  ceux-  qui  sont  de 
Tautre  cote,  d’electricite  negative,  l’atome  total  etant  neutre. 

i Ceci  n’est  pas  une  simple  hypothese  et  peut  prendre  le  rang  d’une  theorie. 
La  verification  experimental  a ete  poussee  aussi  loin  qu’on  peut  le  faire,  pour 
dechiffrer  une  telle  enigme.  Des  recherches  de  laboratoire,  longuement 
poursuivies,  ont  montre  que  dans  la  matiere  qui  repond  a l’etat  d’element 
defini,  on  peut  trouver  des  traces  differentes  qui  conduisent  a admettre  la 
resolution  en  meta-elements  ayant  exactement  les  proprietes  requises  par  la 
theorie.  L’yttria,  qui  nous  a ete  si  utile  dans  les  recherches  electriques  pour 
montrer  les  atomes  electrises  negativement,  ne  presente  pas  moins  d’interet  au 
point  de  vue  de  la  chimie,  car  c’est  le  premier  corps  au  moyenduquel  on  a pu 
demontrer  l’existence  de  ces  sous-groupes  ou  meta-elements.  » (Crookes.) 


Les  corps  composes  sont  dits  binaires , ternaires,  quaternaires , etc., 
suivant  le  nombre  des  corps  simples  qui  entrent  dans  leur  composition.  En 
chimie  minerale,  les  corps  composes  sont  divises  en  acides,  bases,  anhydrides, 
sels  et  corps  neutres.  Les  amides,  si  importants  en  chimie  organique,  sont 
pour  ainsi  dire  inconnus  en  chimie  minerale. 

On  donne  le  nom  d 'acides  a des  composes  hydrogenes  dans  lesquels 
l’hydrogene  peut  etre  remplace  en  to talite  ou  en  partie  par  des  inetaux.  Ce 
remplacement  peut  etre  fait  : 

1°  Directement  par  les  metaux  ; 

2°  Par  voie  de  double  decomposition  au  moyen  des  bases. 

Ces  corps  ont  en  general  une  saveur  aigre  et  rougissent  la  teinture  bleue 
de  tournesol.  L’hydrogene  remplagable  des  acides  porte  le  nom  d 'hydrogene 
basique 

Les  bases  sont  des  composes  ternaires  formes  par  la  combinaison  d’uu 
metal  (ou  d’un  radical  en  remplissant  le  role)  avec  l’hydrogene  et  l’oxygenc, 
susceptibles  de  former  de  l’eau  en  changeant  leur  metal  contre  l’hydrogtme 
basique,  par  voie  de  double  decomposition.  Quand  les  bases  sont  solubles, 
elles  ramenent  au  bleu  la  teinture  de  tournesol  rougie  par  les  acides  : leur 
saveur  est  dcre  et  urineuse. 
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Les  anhydidres  sont des  corps  differents  des  acides  ou  des  bases  pai  les 
elements  de  l’eau  enmoins;  mais  aussitot  que  ces  corps  se  trouvent  en  con- 
tact avec  de  l’eau,  ils  deviennent  des  acides  ou  des  bases. 

Les  sels  sont  des  composes  qui  resultent  le  plus  souvent  de  la  substitu- 
tion d’un  metal  a l’hydrogene  basique  des  acides  ; on  peut  encore  dire  qu’ils 
proviennent  de  la  combinaison  des  acides  avec  les  bases,  combinaison  dans 
laquelle  les  propriety  des  acides  et  celles  des  bases  se  neutralisent  mutuelle- 
ment  d’une  maniere  plus  ou  moins  complete.  On  peut  aussi  obtenir  les  sels 
par  des  procedes  differents  de  ceux  que  nous  venons  d’indiquer. 

Les  corps  neutres  sont  ceux  qui  ne  rentrent  dans  aucune  des  categories 

precedentes. 

Le  tableau  suivant  resume  cette  division  des  corps  de  la  chimie  minerale  . 


Corps 


simples 


composes 


s Metalloides. 

> Metaux. 

[ Acides. 

I Bases. 

Anhydrides. 

I Sels 

. Corps  neutres. 


NOMENCLATURE 

Maintenant  que  nous  connaissons  les  differentes  especes  de  corps,  appre- 
nons  a les  nommer. 

La  nomenclature  chimique  a pour  but  de  designer  les  corps  composes  par 
des  noms  qui  indiquent  leur  composition  : on  forme  le  nom  de  chaque  com- 
pose avec  les  noms  des  corps  simples  qui  le  constituent,  en  ayant  soin 
d’enoncer  d’abord  le  corps  le  plus  electro-negatif,  e’est-a-dire  celui  qui  dans 
la  decomposition  par  la  pile  se  rend  au  pole  positif. 

Le  tableau  suivant  nous  indique  les  divers  cas  a etudier  ainsi  que  les 
exceptions  faites  a la  regie  : 

/ Metallo'ide  et  metalloide. 
binaires  ' Metallo'ide  et  metal. 

Metal  et  metal. 

Acides. 

normaux. 

_ , \ acides. 

Sels  < . 

i D8.S1([UCS. 

\ doubles. 

Hydrates  (alcoolales,  glucosates,  etc.). 


Composes 


autres 
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Exceptions  : 1°  Composes  oxygenes; 

2°  Composes  hydrogenes  (acides  et  neutres). 


COMPOSES  BINAIRES 

Metallo'ide  et  metalloide.  — Quand  deux  metalloi'des  se  combinent 
ensemble,  on  donne  au  plus  electro-negatif  la  desinence  ure  et  on  le  fait 
suivre  du  nom  de  1’autre,  precede  de  la  preposition  de , Ex.  : Chlorure  de 
soufre,  bromure  de  phosphore,  sulfure  de  carbone,  etc. 

Si  deux  metalloi'des  se  combinent  entre  eux  dans  des  proportions  va- 
rices, on  distingue  ces  combinaisons  au  moyen  des  prefixes  proto,  sesqui, 
bi,  tri,  etc.,  c’est  ainsi  que  Ton  dit  : bi-sulfure  d’arsenic,  tri-sulfure  d’arse- 
nic,  etc. 

Metallo'ide  et  metal.  — La  regie  est  la  meme  : on  donne  la  desinence  ure 
au  metalloide  parce  qu’il  est  toujours  electro-negatif  par  rapport  au  metai. 
Ex.  : Chlorure  de  sodium,  iodure  de  zinc,  mono-sulfure  de  potassium,  tri- 
sulfure  de  potassium. 

Metal  et  metal.  — Quand  deux  metaux  sont  combines,  on  designe  cet  etat 
pax  le  mot  alliage  de.  Ex.  : Alliage  de  cuivre  et  de  zinc.  Si  l’un  des  metaux 
est  le  mercure,  on  dit  que  Ton  a un  amalgame.  Ex.  : Amalgame  de  bismuth, 
amalgame  d’or. 

Exceptions.  Composes  oxygenes.  Les  composes  oxygenes  ont  une 
nomenclature  speciale. 

Quand  un  corps  simple,  en  se  combinant  avec  l’oxygene,  ne  donne  qu’un 
seul  compose,  le  nom  de  ce  compose  se  forme  en  faisant  suivre  les  mots 
oxyde  de  du  nom  du  corps  simple.  Ex.  : Oxyde  de  zinc. 

Lorsque  le  corps  simple  peut  se  combiner  en  plusieurs  proportions  avec 
1 oxygene  et  donner  ainsi  naissance  a plusieurs  oxydes,  on  distingue  ceux-ci 
en  faisant  preceder  le  mot  oxyde  des  prefixes  proto,  sesqui,  bi,  tri...  per, 
qui  indiquent  des  proportions  croissantes  d’oxygene.  Ex.  : protoxyde  de 
manganese,  sesquioxyde  de  manganese,  bioxyde  de  manganese,  pcr- 

oxyde  de  cuivre.  Le  prefi xe  per  sert  toujours  a designer  l’oxyde  le  plus  oxy- 
gene. 

Quand  il  n y a que  deux  oxydes,  on  designe  encore  le  moins  oxygene  par 
b,  mot  oxyde  suivi  du  nom  du  corps  oxyde  auqucl  on  ajoute  la  desinence 
eux  pour  le  moins  oxygene  et  la  desinence  ique  pour  le  plus  oxygene.  Ex.  : 
Oxyde  ferreux,  oxyde  ferrique  : oxyde  mcrcureux,  oxyde  mercurique.  Si  on 
avail  quatre  oxydes  et  meme  cinq,  on  pourrait  encore  les  distinguer  au  moyen 


10  TRAITE  DE  CIIIMIE  MEDICALE 

des  prefixes  hypo  et  per.  C’est  ainsi  qu  en  allant  du  corps  le  moins  ox}de  ii 
celui  qui  Test  lc  plus,  on  a 

Oxyde  hypo-chloreux 

— chloreux 

— hypo-chlorique 

— chlorique 

— per-chlorique 

Dans  le  cas  oil  les  oxydes  seraientdes  anhydrides,  c est-a-dire  donnexaient 
par  hydratation  des  acides  ou  des  bases,  on  remplacerait  le  mot  oxyde  par 
le  mot  anhydride  en  employant  les  desinences  eux  ou  ique:  on  dirai t ainsi 
anhydride  hypochloreux,  anhydride  chloreux,  anhydride  chlorique,  anhy- 
dride perchloi'ique. 

Composes  hydrogenes  acides.  — Ces  corps,  que  1 on  designe  encoie  sou& 
e nom  d ’hydracides,  ont  une  nomenclature  tres  simple  ; on  fait  suivre  le 
mot  acide  du  nom  du  coi-ps  combine  avec  l’hydrogene,  auquel  on  ajoute  la 
desinence  liydrique.  Ex.  : Acide  chlorhydrique,  acide  iodhydrique. 

Composes  hydrogenes  neutres.  — Souvent  ces  composes  suivent  la  legle 
et  on  dit  par  exemple,  phosphure  d’hydrogene  ; mais  souvent  aussi  on  pie- 
ferera  donner  au  mot  hydrogene  un  adjectif  qui  indiquera  le  corps  avec 
lequel  il  est  combine ; Ton  dira  volontiers  hydrogene  arsenie,  antimonie, 
phosphore  et  meme  hydrogene  sulfure,  quoique  l’hydrogene  sulfure  soit  un 
acide. 

COMPOSES  NON  BIN  AIRES 

1.  — Acides. 

II  existe  deux  sortes  d’ acides  : les  uns,  non  oxygenes,  portent  le  nom 
d ' hy  dr  acides ; nous  avons  deja  donne  leur  nomenclature;  les  autres,  oxyge- 
nes, portent  le  nom  d 'oxacides;  leur  nomenclature  est  des  plus  simples; 
tous  derivent  (en  realite  ou  par  hypothese)  d’un  anhydride ; pour  former 
leur  nom,  il  suffit  de  remplacer  le  mot  anhydride  par  le  mot  acide.  Ex.  : 
l’anhydride  chloreux  donne  l’acide  chloreux,  l’anhydride  hypochloreux 
donne  l’acide  hypochloreux,  l’anhydride  sulfurique  donne  l’acide  sulfurique. 


2.  — Sels. 

Les  sels  sont  des  acides  dans  lesquels  l’hydrogene  a ete  remplace  par  un 
metal. 

Les  sels  ohtenus  au  moyen  d’un  hydracide  sont  des  composes  binaires,  et 
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nous  avons  deja  donne  la  nomenclature  de  ces  corps  : ainsi,  quand  dans 
l’acide  chlorhydrique  on  remplace  l’hydrogene  par  un  metal,  le  potassium 
par  exemple,  on  obtient  un  corps  forme  dc  chlore  et  de  potassium  : c’est  du 
chlorure  de  potassium. 

Quelquefois  cependant  on  applique  la  meme  regie  que  pour  les  sels  a 
oxydes;  ainsi,  au  lieu  de  dire  iodure  de  potassium,  on  dira  quelquefois, 
mais  rarement,  iodhydrate  de  potasse. 

Quand  les  sels  proviennent  d’un  oxacide,  on  remplace  dans  le  nom  de 
l’acide  la  desinence  eux  par  la  desinence  ite , la  desinence  ique  par  la  desi- 
nence ate  et  l’on  fait  suivre  le  nom  du  metal  qui  a remplace  l’hydrogene, 
soit  sous  forme  de  substantif,  soit  sous  forme  d’adjectif.  Ex.  : L’acide  chlo- 
reux  donne  des  chlorites,  l’acide  azotique  donne  des  azotates  ; avec  le  zinc, 
l’acide  azotique  donne  de  l’azotate  de  zinc  ou  encore  de  l’azotate  zincique. 

Dans  certains  acides,  l’hydrogene  peut  etre  remplace  par  fractions  par  un 
metal.  Suivant  la  proportion  d’hydrogene  remplace,  on  mettra  devant  le  nom 
du  metal  les  prefixes  mono , bi,  tri,  etc.,  indiquant  le  nombre  de  parties 
d’hydrogene  auxquelles  le  metal  s’est  substitue.  Ex.  : Sulfate  monopotassique 
sulfate  bipotassique ; phosphate  monocalcique,  phosphate  bicalcique,  phos- 
phate tricalcique. 

Au  sel  dans  lequel  tout  l’hydrogene  a ete  remplace  par  un  metal,  se  joint  • 
quelquefois  de  l’oxyde  ; on  a aloes  des  sous-sels  et  on  les  distingue  par  les 
mots  sesquibasique , bibasique,  tribasique  dont  on  fait  suivre  le  nom  gene- 
rique  du  sel  et  qui  indiquent  que  les  proportions  de  base  relativement  a 
celles  qui  existent  dans  le  sel  neutre  sont  entre  elles  comme  un,  un  et  demi, 
deux,  trois.  Ex.  : Acetate  tribasique  de  plomb. 

II  peut  arriver  que  deux  sels  ayant  le  meme  acide  se  combinent  entre  eux 
en  proportions  definies.  Le  compose  qui  en  resulte  porte  le  nom  de  sel 
double.  Ex.  : Sulfate  double  d’alumine  et  de  potasse. 

Certains  chlorures  et  certains  sulfures  jouent  le  role,  les  uns  d’acides,  les 
autres  de  bases  ; on  les  designe  sous  le  nom  de  chloracides,  chlorobases, 
sulfacides,  sulfobases ; ils  se  combinent  entre  eux  pour  donner  des  chloro- 
sels,  des  sulfosels.  Ex.  : Le  sulfure  de  carbone  (ou  acide  sulfocarbonique)  se 
combine  avec  le  sulfure  de  potassium  pour  donner  naissance  a un  sulfosel, 
le  sulfocarbonale  de  potassium. 

Hydrates.  — L’eau  se  combine  quelquefois  avec  certains  corps  pour  for- 
mer dc  veritables  combinaisons  ; ces  composes  sont  designes  sous  le  nom 
d 'hydrates. 

Dans  certains  composes  organiques,  1’alcool,  la  glucose  etc.,  peuvent  jouer 
le  meme  role  quo  joue  l’eau  dans  les  hydrates  ; ces  combinaisons  portent  le 
nom  d 'alcoolates,  de  giucosales,  etc. 
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COHESION 

On  a donne  le  nom  cle  cohesion  a la  force  qui  reunit  les  molecules  sinn- 
laires  des  corps ; nous  savons  que  cette  force  est  considerable  pour  les  solides, 
tres  faible  pour  les  liquides,  et  que  la  chaleur  la  diminue. 

AFFINITE 

L’affinite  est  la  force  qui  tendareunir,  et  qui  maintient  reunis  les  atomes 
qui  constituent  la  molecule.  L’affinite  joue  le  plus  grand  role  dans  tousles 
pbenomenes  chimiques;  cest  elle  qui  preside  aux  combinaisons  des  corps 
et  determine  la  plupart  des  decompositions.  Cette  force  peut  etre  modifiee 
dans  son  action  par  plusieurs  agents  dont  les  principaux  sont  la  cohesion,  la 
chaleur,  la  lumiere,  l’electricite,  la  pression,  l’etat  naissant,  la  force  cata- 
lytique,  etc. 

La  cohesion  est  un  obstacle  a l’affinite  ; les  corps  a l’etat  solide  ne  se  com- 
binent  que  tres  rarement  entre  eux.  II  faut,  pour  que  1 affinite  puisse  libie- 
ment  s’exercer.  entre  leurs  molecules,  qu’ils  soient  amenes  a 1 etat  liquide  ou 
a l’etat  gazeux;  c’est  ce  que  les  anciens  chimistes  exprimaient  par  cet  adage 
bien  connu  : Corpora  non  agunt  nisi  soluta. 

CHALEUR 

La  chaleur  diminue  la  cohesion  ; c’est  ce  que  demontrent  les  phenomencs 
de  la  fusion  et  de  la  volatilisation  ; la  chaleur  favorise  done  l’affinite;  cepen- 
dant  une  chaleur  trop  elevee  peut,  dans  beaucoup  de  cas,  lui  etre  nuisible  ; 
ainsi  une  chaleur  inoderee  favorise  la  combinaison  de  l'oxygene  et  du  mercure, 
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tandis  qu’une  chaleur  intense  detruit  Ie  compose  forme  par  ccs  deux 
corps.  La  dissociation  est  encore  une  preuve  de  ce  fait. 

SOLUTION 

La  solution  agit  d’une  fagon  analogue  a la  chaleur  : le  plus  souvent  elle 
favorise  1’affinite  en  mettant  en  contact  intime  les  molecules  qui  doivent 
reagir  les  unes  sur  les  autres,  mais  quelquefois  aussi,elle  detruit  des  combi- 
naisons  (sels  d’antimoine,  de  bismuth)  et  donne  aussi  naissance  a des  phe- 
nomenes  de  dissociation. 


DISSOCIATION 

Sous  1 influence  de  la  chaleur,  certains  corps  se  decomposent  brusquement 
et  en  totalite  a une  temperature  determinee,  en  degageant  de  la  chaleur  : ce 
sont  les  corps  explosifs.  Pour  d’autres  corps,  la  decomposition  est  progres- 
sive et  reguliere,  et  elle  atteint  une  limite  determinee  pour  une  certaine  tem- 
perature quand  les  produits  restent  en  presence  ; e’est  la  le  phenomene  de 
la  dissociation. 

La  dissociation  d’un  corps  peut  commencer  a une  temperature  inferieure  a 
celle  a laquelle  ses  composants  se  combinent : ainsi  la  vapeur  d’eau  commence 
a se  dissocier  a 1000°,  tandis  que  la  combinaison  de  l’hydrogene  et  de 
1’oxygene  produit  2S00°.  La  tendance  qu’ont  les  corps  d’une  part  a se  com- 
biner, d autre  part  a se  dissocier,  fait  que,  pour  une  temperature  donnee, 
la  dissociation  atteint  une  limite  qu’on  appelle  tension  de  dissociation. 
Cette  tension  de  dissociation  croit  rapidement  avec  la  temperature.  | 

La  solution  peut  egalement  determiner  la  dissociation,  qui  a alors  pour 
limite  un  rapport  determine  entre  la  quantite  de  l’un  des  elements  du  corps 
dissocie  et  la  quantite  de  dissolvant  : si  cet  element  peut  etre  soustrait  a la 
solution,  par  dialyse  ou  par  evaporation  par  exemple,  la  dissociation  se  pour- 
suivra.  Nous  etudierons  en  detail  ce  phenomene  a propos  de  la  preparation 
du  sous-azotate  de  bismuth. 

L’electricite  et  la  lumiere  peuvent  egalement  produire  des  phenomenes  de 
dissociation. 


lumiLre 

L action  do  la  lumiere  est  mise  en  evidence  par  un  grand  nombre  de  faits. 
Amsi,  un  rayon  de  lumiere  suffit  pour  determiner  la  combinaison  instantanee 
et  violente  d’un  melange  de  chlore  et  d’hydrogene;  la  reaction  nc  s’opererait 
pas  dans  l’°bscurit6  absoluc.  Divers  sels  d’argent  et  d’autres  metaux  sont 
reduits  par  la  lumiere  ; e’est  sur  cc  phenomene  que  repose  la  photographic. 
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De  son  travail  Action  de  la  lumiere  sur  les  medicaments  chimiques 

p Cii  vstaing  a tire  les  conclusions  suivantes  : 

Theoriquement,  le  meilleur  moyen  tie  eonserver  les  substances  orgamques 
consiste  a les  placer  dans  l'obscurile,  ou,  ce  qm  rev.ent  au  meme,  dansdes 
flacons  de  la  couleur  de  la  substance. 

II  faut  placer  : 

Dam  Vobscurite.  - Le  phosphore  (etles  preparations  oil  l'on  chcrche  a le 
'Tr^lutiondrchlore  (on  pent  la  conserves  dans  un  flacon  rouge  mono- 

ChL°odTreUd’ethyle  (au  moms  jusqua  ce  qu’on  sache  exactement  1’elTet  de 

chaaue  radiation  sur  cette  substance) ; . 

Le  chloroforme  (mais  s’il  est  exempt  de  chloral,  la  precaution  est  inu- 
tile). 

Dam  le  molet.  - Les  corps  metalliques  ou  metalloidiques,  qui  tendent  a 
fmer  de  Poxygbne,  et  en  general  les  se.s  au  minimum  qui  tendent  a passer 

&UZTs^jau?ie.  - Les  corps  qui  a la  lumiere  tendent  a se  reduire  (aussi 
bien  que  eeux  dans  lesquels  il  se  forme  un  sel  plus  oxyde  aux  depens  d une 
autre  partie  du  sel  qui  perd  de  l’oxygene).  Tels  sont  les  sels  au  maximum 
general  et  tous  les  sels  riches  en  oxygene.  On  prendrales  memes  flacons  pour 
les  corps  organiques. 


ELECTRICITY 

L’eleetrieite  peutetre  utilisee  sous  ditferentes  formes.  Les  combinaisons  et 
decompositions  produitcs  par  l'itincelle  peuvent  en  general  etre  attnbuees  a 
la  haute  temperature  qui  les  accompagne  : cependant  1 effluve  donne  sou 
vent  naissance  a des  composes  speciaux  que  la  chaleurde  1 etmeelle  su  nai 
a detruire.  L’action  du  courant  electrique  mente  de  nous  arreter  plus  lonD 

‘Tomes  les  actions  chimiques  produisent,  et  un  eflet  thermique,  et  un  cou- 
rant electrique  : la  chaleur  qui  mesure  l’energ.e  ehimique  est  aussi  piopoi- 

nomme  corps  electro-positifs  eeux  qui  se 
nortent  au  pole  negatif  ou  cathode,  et  electro-negatifs  eeux  qu.  se  rendent  au 
pofo  posttif  on  anode.  Dans  I'electrolyse  d'un  sel,  le  metal  se  porte  au  pole 

negatif,  l’acide  au  pole  positif.  . 

Les  decompositions  electro-chimiques  sont  soumises  aux  lois  de  K\radaa. 

1«  L’action  ehimique  d’un  courant  est  la  meme  dans  toules  ses  parties. 
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2°  La  quantite  dc  substance  decomposee  est  proportionnelle  a la  quantite 
d’electricite  dans  un  temps  donne. 

3°  Quand  un  meme  courant  traverse  plusieurs  electrolytes,  les  poids  dcs 
elements  separes  sont  entre  eux  comme  leurs  equivalents  chimiques. 

4°  Le  travail  chimique  interieur  qui  produit  1’electricite  dans  chaque 
couple  de  pile  est  equivalent  au  travail  chimique  produit  dans  un  point  quel- 
conque  du  circuit  exterieur. 


£TAT  NAISSANT 

Sous  le  nom  d’etat  naissant,  on  entend  l’etat  dans  lequel  se  trouvent  les 
corps  au  moment  oil  ils  sortent  d une  combinaison;  l’experience  prouve  que, 
dans  ces  conditions,  ils  ont  plus  de  tendance  a se  combiner  que  quand  on  les 
prend  a 1 etat  ordinaire.  Ce  fait,  reste  longtemps  inexplique,  est  devenu  tres 
simple  a comprendre  grace  aux  lois  de  la  thermochimie. 

PRESSION 

La  pression  favorise  l’affinite  : ainsi,la  craie  chauffee  dans  un  vase  ouvert 
se  decompose  en  acide  carbonique  et  en  chaux,  tandis  que,  dans  un  vase 
ferme,  elle  resiste  a la  decomposition.  Un  melange  intime  de  soufre  et  de 

plomb1  comprime,  lime  et  comprime  a plusieurs  reprises,  donne  du  sulfure 
de  plomb. 

phenomenes  catalytiques 

On  a donne  le  nom  de  phenomenes  catalytiques  a des  phenomenes  qui  se 
produisent  par  le  seul  fait  de  la  presence  d'un  corps;  pour  expliquer  cette 
action,  on  avait  invente  une  force  particuliere,  la  force  catalytique ; mais 
une  etude  plus  scientifique  de  ces  phenomenes  a montre  que  leur  cause  peut 

etre  rapportee  a des  efTets,  soit  physiques  (conductibilite,  porosite,  etc.),  soit 
chimiques. 

FERMENTS 

Les  ferments,  soitsolubles,  soit  organises,  donnentfrequemment  naissance 
a des  reactions  du  plus  haut  interet.  Nous  ne  pouvons  songer  a esquisser  ici 
leur  histoire,  meme  sommairement. 

LOI  DE  DALTON 

La  loi  des  proportions  multiples,  decouverte  en  1807  par  Dalton,  chimiste 
anglais,  peut  se  formuler  ainsi  : 

« Lorsque  deux  corps  s’unissent  en  plusieurs  proportions,  les  quantiles 
ponderales  dc  l’un  d’eux,  combinees  avec  une  meme  quantite  du  second,  sont 
loujours  entre  cllcs  dans  des  rapports  simples.  » 
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Ainsi  l’oxygene  et  l’azote  se  combinant  en  5 proportions,  l’analyse  des  cinq 
composes  demontre  que,  pour  un  meme  poids  d’azote,  les  poids  de  1 oxygene 
sont  entre  eux  comme  les  nombres  1,  2,  3,  4,  5.  II  en  est  de  meme  pour  les 
deux  combinaisons  du  chlore  avec  le  mercure  ; pour  un  meme  poids  de  mer- 
cure,  il  faudra  1 de  chlore  dans  la  premiere  combinaison,  et  deux  fois  plus 
dans  la  seconde.  On  trouve  assez  souvent  le  rapport  de  1 a 1,5  ou  de  2 a 3. 

La  loi  des  proportions  multiples  ne  s’applique  pas  seulement  aux  composes 
binaires  ; on  l’observe  aussi  dans  les  composes  d un  ordre  plus  eleve  ; ainsi, 
lorsqu’une  base  et  un  acide  se  combinent  en  plusieurs  proportions,  on  recon- 
nait  que,  pour  un  meme  poids  de  base,  les  poids  de  1 acide  sont  constamment 
entre  eux  comme  les  nombres  1,  1,5,  2,  3,  etc. 


LOI  DE  GAY-LUSSAC 

Lorsque  les  corps  qui  se  combinent  sont  gazeux,  ou  susceptibles  d’etre 
amenes  a l’etat  de  vapeur,  la  meme  simplicity  de  rapports  s’observe  encore 
entre  leurs  volumes  respectifs.  Cette  loi,  decouverte  par  Gay-Lussac,  peut  se 
formuler  ainsi  : 

Lorsque  deux  gaz  se  combinent,  leurs  volumes,  pris  a la  meme  tem- 
perature et  a la  meme  pression,  sont  toujours  entre  eux  dans  un  rapport 
simple.  Exemple  : deux  volumes  d’hydrogene  se  combinent  avec  un  \o- 
lume  d’oxygene  pour  donner  deux  volumes  de  vapeur  d eau  ; un  volume 
d’azote  et  trois  volumes  d’hydrogene  se  combinent  pour  former  deux  volumes 
de  gaz  ammoniac ; un  volume  de  chlore  et  un  volume  d hydrogene  se  com- 
binent pour  former  deux  volumes  de  gaz  chlorhydrique. 

Remarquons,  en  outre,  que  les  volumes  des  composes  formes  sont  dans 
des  rapports  simples  avec  les  volumes  des  corps  composants.  Repienons  nos 
exemples  : nous  voyons  que  1 volume  + 2 volumes  = o volumes  se  combi- 
nent pour  donner  2 volumes,  que  1 volume  -f-  3 volumes  — 4 volumes  se 
combinent  pour  donner  2 volumes,  que  1 volume  + 1 volume  = 2 volumes 

se  combinent  pour  donner  2 volumes. 

Ces  exemples  nous  montrent,  de  plus,  que  si  les  gaz  se  combinent  a olumes 
egaux,  il  n’y  a pas  de  condensation;  le  volume  du  compose  obtenu  est  egal 
a la  somme  des  volumes  des  composants  ; si,  au  contraire,  les  composants 
ne  se  combinent  pas  a volumes  egaux,  il  y a condensation ; le  volume  obtenu 
ne  represente  pas  la  somme  des  volumes  des  composants. 

La  loi  complete  de  Gay-Lussac  peut  done  s’enoncer  ainsi  : 

1°  Lorsque  deux  gaz  sc  combinent,  leurs  volumes,  pris  a la  meme  tempe- 
rature et  a la  meme  pression,  sont  toujours  entre  eux  dans  un  rapport  simple  ; 

2°  Les  volumes  des  composes,  considers  a l etat  gazeux,  sont  aussi  en 
rapport  simple  avec  les  volumes  des  composants  ; 
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3°  Quand  Ies  volumes  des  composaats  soat  inegaux,  il  y a toujours  conden- 
sation ; cetle  condensation  ne  s’observe  pas,  en  general,  quand  les  volumes 
des  composants  sont  egaux. 


Equivalents 


On  designe  sous  le  nom  d equivalents  les  nombres  qui  expriment  les  rap- 
ports des  quantites  ponderables  des  divers  corps  susceptibles  d’entrer,  elles 
ou  leurs  multiples,  dans  les  combinaisons  chimiques  et  de  s’y  remplacer 
mutuellement  pour  former  des  composes  chimiquement  analogues.  Un 
exemple  fera  facilement  comprendre  cette  definition. 

Si  l’on  fait  dissoudre  dans  l’eau  un  compose  de  chlore  et  de  mercure 
nomme  chlorure  mercurique,  et  qu’on  place  dans  cette  solution  une  lame  de 
cuivre  pesee,  il  se  deposera  du  mercure,  et  du  cuivre  se  dissoudra,  sans  que 
la  moindre  quantite  de  chlore  se  degage.  En  constatant  la  perte  de  poids 
qu  a eprouvee  la  lame  de  cuivre  et  en  pesant  le  mercure  qui  s’est  precipite,  on 
trouve  que  pour  100  grammes  de  mercure  il  s’est  dissous  31=r,75  de  cuivre  : 
ce  rapport  est  toujours  le  meme,  quelles  que  soient  les  quantites  reagissantes 
des  deux  metaux.  Que  Ion  prenne,  en  second  lieu,  une  lame  de  fer  et  qu’on 
la  plonge  dans  la  liqueur  cuivrique,  d’oii  le  mercure  s’est  depose ; le  cuivre 
se  deposera  a son  tour  et  le  fer  entrera  en  solution.  En  dosant  le  fer  dissous, 
on  trouvera  que  les  31-r,75  de  cuivre  auront  ete  remplaces  par  28  grammes 
de  fer,  ce  rapport  restant  le  meme  dans  quelques  conditions  qu’on  se  place 
et  toujours  sans  qu’on  observe  le  moindre  degagement  de  chlore.  Enfin, 
qu  on  prenne  28  parties  de  fer  et  qu’on  les  mette  dans  un  compose  de  chlore 
et  d ’hydrogene  nomme  acide  chlorhydrique,  du  gaz  hydrogene  se  degagera 
et  le  fer  en  prendra  la  place;  si  on  recueille  le  gaz  qui  est  mis  en  liberte,  on 
en  obtiendra  un  poids  egal  a 1 gramme. 


Il  resulte  de  ce  qui  precede  que  100  de  mercure  ayant  ete  remplaces 
par  31,73  de  cuivre,  qui  l’ont  ete  a Ieur  tour  par  28  de  fer,  sans  que  la 
quantite  de  chlore  contenue  dans  la  solution  ait  varie,  28  de  fer  sont  equi- 
valents a 31,73  de  cuivre  et  a 100  de  mercure.  Comme  d’ailleurs,  1 d’hydro- 
gene  a ete  remplace  par  28  de  fer,  ces  deux  quantites  sont  encore  equiva- 
lentes , et,  comme  enfin  plusieurs  quantites  equivalentes  a une  quantite 
commune  sont  equivalentes  entre  elles,  1 d’hydrogene  equivaut  a 100  de 
mercure  et  a 31,73  de  cuivre.  Les  nombres  qui  expriment  ainsi  les  rapports 
selon  lesquels  les  corps  se  remplacent  dans  les  combinaisons  chimiques, 
portent  le  nom  d 'equivalents.  Pour  ces  rapports,  l’hydrogene  a ete  pris 

comme  umte,  parce  qu’il  est  de  tons  les  corps  connus  celui  dont  l’equi- 
valent  est  le  moins  eleve.  1 
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S Y M B 0 L E S 

Les  symboles  sont  les  lettres  par  lesquclles  on  represent  uu  corps.  Ces 
symboles  sont  ordinairement  la  premiere  lettre  du  nom  frangais  ou  latin,  ou 
les  deux  premieres  lettres,  ou  la  premiere  et  la  derniere  quand  plusieurs 
noms  commeuceut  par  la  meme. 

Nous  allons  donuer  le  nom  des  corps  simples  avec  leur  symbole,  leur 
equivalent,  ainsi  que  leur  poids  atomique. 


TABLEAU  DES  CORPS  SIMPLES 


tioili. 

Symbole. 

tquivalcnt.  Folds  atomique. 

Aluminium . . 

A1 

13,73 

27,5 

Antimoine  . - 

Sb 

120 

120 

Argent.  . . . 

Ag 

108 

108 

Arsenic.  . • . 

As 

73 

75 

Azote  .... 

Az 

14 

14 

Baryum  . • • 

Ba 

68,3 

137 

Bismuth  . . • 

Bi 

210 

210 

Bore 

Bo 

11 

11 

Brome .... 

Br 

80 

80 

Cadmium.  . . 

Cd 

56 

112 

Calcium  . . • 

Gd 

20 

40 

Carbone  . . . 

c 

6 

12 

Caerium.  . . • 

Ce 

70,63 

141,3 

Cesium.  . • • 

Cs 

133 

133 

Chlore  .... 

Cl 

35,3 

55^0 

Chrome  . . . 

Cr 

26,25 

52,5 

Cobalt  .... 

Co 

29,3 

58,6 

Cuivre  .... 

Cu 

31,5 

63 

Decipium.  . - 

De 

83,5 

171 

Didyme.  . • • 

Di 

72 

14+ 

Erbium.  . - • 

Er 

166 

166 

Etain.  . . • - 

Sn 

59 

118 

Fer  . . . . - 

Fe 

28 

56 

Fluor 

FI 

19 

19 

Gallium  • - • 

Gd 

35 

70 

Germanium.  . 

Ge 

y> 

72,30 

Glucinium  . . 

G1 

4,62 

9,23 

HoLmium.  . . 

Ilo 

» 

» 

Hydro gene  . - 
Indium.  . • • 

11 

In 

1 

567 

1 

113,4 

lode 

I 

127 

127 

Iridium  . . • 

Ir 

98,5 

197 

I.antliane.  . . 

La 

67,5 

135 

Lithium  . . • 

Li 

1 

7 

Magnesium.  . 

Mg 

18 

24 

Manganese  . 

Mn 

27,3 

55 

Korn. 

Symbole. 

Equivalent.  Folds  atomique. 

Mercure  . 

• Hg 

100 

200 

Molybdene 

Mo 

48 

96 

Nickel  . . 

. Ni 

29,5 

59 

Niobium  . 

. Nb 

47 

94 

Or.  . . . 

Au 

98,3 

196,6 

Osmium  . 

Os 

99,5 

199 

Oxygene  . ' 

. O 

8 

16 

Palladium 

. Pd 

53,25 

106,5 

Phosphore 

. P 

31 

31 

Platine.  . 

. Pt 

98,33 

196,7 

Plomb  . . 

. Pb 

103,5 

207 

Potassium 

. K 

39 

89 

Rhodium . 

. Rh 

52 

104 

Rubidium 

. Rb 

85 

85 

Ruthenium 

Ru 

32 

104 

Samarium 

Sa 

» 

J> 

Scandium 

. Sc 

22 

44 

Selenium . 

. Se 

39,75 

79,5 

Silicium  . 

Si 

14 

28 

Sodium  . 

. Na 

23 

23 

Soufre  . . 

. S 

16 

32 

Strontium 

. St 

43,75 

87,5 

Tantale.  . 

Ta 

91 

182 

Tellure.  . 

. Te 

64,5 

129 

Thallium. 

. Tl 

204 

204 

Thorium . 

. Th 

58,5 

234 

Thulium  . 

. Thu 

» 

170,7 

Titane  . . 

. Ti 

25 

50 

Tungstene 

. Tu 

92 

184 

Uranium. 

. U 

60 

240 

Vanadium  . 

. Ya 

51,3 

51,3 

Ytterbium 

. Yb 

173 

173 

Yttrium  . 

Yt 

46,25 

92,5 

Zinc  . . . 

Zn 

32,75 

65,5 

Zirconium 

. Zr 

45 

90 

NOTIONS  ET  LOIS  DI VERSES 


10 


th£orie  atomique 

M.  le  doc.tei.ir  Denic.es  a bien  voulu  nous  acc order  l’autorisation  de  repro- 
duire  sa  brochure  Expose  elementaire  des  principes  fondamentaux  de  la 
theorie  atomique ; nous  avons  largement  use  de  la  permission  : pour  nous 
et  nos  lecteurs  nous  ne  saurions  trop  remercicr  notre  ami. 

Loi  d’Avogadro  et  d' Ampere.  — Les  corps  a l’etat  gazeux  sont  soumis, 
avons-nous  dit,  a des  lois  physiques  simples  et  regulieres;  si  onen  considere 
un  nombre  quelconque,  pris  dans  les  memes  conditions  de  volume,  de  tem- 
perature et  de  pression,  on  constate  que  tous  se  contractent  ou  se  dilatent 
sensiblement  de  la  meme  quantite  pour  une  meme  variation  de  temperature 
ou  de  pression.  La  dilatabilite  des  corps  solides  ou  liquides  est,  au  contraire, 
tres  differente  d’un  corps  a l’autre. 

11  doit  done,  evidemment,  y avoir  grande  analogic  de  structure  pour  les 
substances  gazeiformes,  et,  au  commencement  de  ce  siecle,  Avogadro  en 
Italie,  Ampere  en  France,  emirent  l’idee  que  des  volumes  egaux  de  gaz  pris 
dans  les  memes  conditions  de  temperature  et  de  pression  renferment  le 
meme  nombre  de  molecules. 

Nous  allons  essayer  d’arriver  au  meme  resultat  et  de  demontrer  l’exactitude 
de  cette  loi  en  nous  basant  sur  les  phenomenes  de  diffusion. 

Lorsqu’un  corps  est  doue  d’un  mouvement  de  translation,  il  y a a consi- 
der, au  point  de  vue  du  choc  qu’il  peut  produire,  deux  choses,  sa  vitesse 
et  sa  masse. 

On  demontre  en  mecanique  que  la  pression  qu’il  exerce  sur  un  obstacle 
qu’il  vient  heurter  est  egale  a la  moitie  du  produit  de  sa  masse  m par  le 

carre  de  sa  vitesse  v.  Cette  pression  est  done  , e’est  ce  qu’on  appelle 
la  puissance  vive  de  ce  corps,  et  un  gaz  renfermant  N molecules  idlntiques  en 
masse  et  en  vitesse  aura  pour  puissance  vive  totale  N ~ ; e’est  cette  force 
to  talc  qui  mesure  evidemment  la  pression  du  gaz. 

Si  nous  supposons  pris  dans  les  memes  conditions  de  volume,  temperature 
et  pression  a:  gaz,  renfermant  respectivement  N„  N„  N:„...,  Nr  molecules  de 
masse  m3 mx  et  de  vitesse  vh  v 2,  v.v,  ces  gaz  exergant, 

puisque  nous  les  avons  pris  tels,  la  meme  pression  sur  les  vases  qui  les 
icnterment,  doivent  avoir  meme  force  vive  totale,  et  ou  peut  poser  : 


N,  mt  v ,2 


N2  m,  ys2 


_ N.r  m.r  Vp 


d'oit 


= N,  m2  v.p  - ...  = Nx  m vP, 
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d’oii 


V _ N2  m, 
v*  ~~  N,  mt 


D’ autre  part,  les  molecules  gazeuses,  independantes  les  unes  des  autres  et 
douees  d’un  rapide  mouvemeut  de  translation,  sont  susceptibles  de  se 
repandre  non  seulement  dans  le  vide,  mais  aussi  dans  d’autres  atmospheres 
gazeuses  et  meme  dans  des  liquides  sans  action  chimique  (exemples  : Fair, 
les  vapeurs  mercurielles  dans  l’eau),  c’est  ce  qu’on  nomme  la  diffusion 

gazeuse.  . 

Cette  diffusion  n’est  pas  empechee,  mais  seulement  ralentie  par  interpo- 
sition entre  le  gaz  considere  et  le  milieu  oil  il  doit  se  diffuser,  d’un  corps 
poreux  en  lames  minces,  tel  que  du  graphite  artificiel.  Les  molecules 
gazeuses  circulent  a travel's  les  pertuis  de  ces  diaphragmes  comme  a travers 
des  tunnels,  mais  en  ralentissant  leur  course,  ce  qui  permet  d’etudier 
aisement  la  vitesse  de  diffusion  des  gaz  dans  ces  nouvelles  conditions. 

Par  une  serie  de  nombreuses  experiences,  Graham  a demontre  vers  18o2 
que  la  vitesse  de  diffusion  des  divers  gaz  est,  a pression  egale,  en  raison 
inverse  de  la  racine  carree  de  leur  densite,  e’est-a-dire  de  leur  masse.  Or, 
pour  volumes  egaux  de  gaz  renfermant  Nlf  N,,...,  Nx  molecules  de  masses 
respectives  m„  A,  les  masses  totales  sont  Ntwi„  N,»n„  X jmx,  et 

si  nous  designons  par  au  les  vitesses  de  diffusion,  nous  pourrons 

ucrire,  d’apres  la  loi  de  Graham  : 


ai  _ v M 
a,  “VN, 


.3 

m, 


En  elevant  au  carre  il  vient : 


_ N,  m,  ^ 
a22  N,  ml  ' 


et  comme  nous  avons  pose  plus  haut 

_ N2  m, 
v./  Nj  m,  ’ 

il  vient : 

a,2 

a-/  ~~  v2-  ’ 


d’oii 


£1  _ «i  . 

«*  V2  " 


Ces  deux  dernieres  fractions  etant  egales,  il  en  resulte 


que  les  termes  de 
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I’une  soul  des  multiples  de  ceux  de  l’autre  par  un  meme  terme,  k par  exemple, 
ct  on  peut  ccrire  : 

ai  k — vl  ; at  k = v2, 


ou  encore 


£1 

k 


Cl* 


c’est-a-dire  que  les  vitesses  de  diffusion  des  gaz  sont  proportionnelles  aux 
vitesses  de  leurs  molecules  et  que  si  cetle  vitesse  change,  la  vitesse  de  dif- 
fusion changera  egalement. 

Cela  pose,  lorsqu’on  melange  deux  gaz  quelconques,  pris  dans  les  memes 
conditions  de  temperature  et  de  pression,  on  constate  experimentalement 
que  la  vitesse  de  diffusion  de  ces  gaz  n’est  pas  modifiee  par  le  fait  du 
melange  ; il  en  resulte  que  la  vitesse  de  translation  de  leurs  molecules  et, 
par  suite,  leur  force  vive  individuelle  n’est  pas  non  plus  modifiee,  ce  qui  ne 
peut  se  produire  que  si  ces  forces  vives  sont  egales  pour  les  deux  gaz  consi- 
ders. 

Dans  le  cas  contraire,  ces  molecules,  sans  cesse  en  mouvement,  regulari- 
seraient,  par  leurs  chocs  mutuels,  leurs  forces  vives  individuelles,  de  telle 
sorte  qu’a  un  moment  donne  la  force  vive  individuelle  de  toutes  les  mole- 
cules tendrait  vers  une  valeur  commune  differente  de  ce  qu’elle  etait  prece- 
demment  pour  chaque  gaz  et  les  vitesses  de  translation  des  molecules 
seraient  modifiees  dans  le  meme  sens,  puisque,  pour  un  meme  corps,  ce  qui 
est  variable  dans  la  force  vive,  c’est  la  vitesse  et  non  la  masse,  qui  reste 
constante. 

II  y aurait  done  difference  dans  les  vitesses  de  translation  moleculaire  et, 
par  suite,  dans  les  vitesses  de  diffusion  de  chaque  gaz  d’un  melange,  meme 
en  faisant  la  correction  due  au  changement  de  pression,  selon  qu’on  mesu- 
rerait  ces  vilesses  avant  ou  apres  le  melange  ; comme  on  a constate,  au 
contraire,  une  identite  complete  entre  les  valeurs  obtenues  dans  l’un  et 
1 autre  cas,  il  faut  qu’il  y ait  egalite  des  forces  vives  individuelles  : 

wq  = mi  v2*  = ...  = mx  vxs  = q 

et  puisque  nous  avons  etabli  plus  haut  que  pour  volumes  egaux  de  gaz 
pris  dans  les  memes  conditions  de  temperature  et  de  pression  on  pouvait 
ecrire  : 

N,  m,  V = N,  mi  v*  = ...  = N.c  mx  vp, 

remplagant  dans  cette  derniere  serie  d’egalites  m 1v12 , wsDa2,...,  mxvx3,  par 
leur  valeur  commune  q , il  vient : 


Ni  q = Ns  q = ...  = Nx  q, 
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cn  divisant  par  q : 

N,  = N2  = ...  = N„ 

expression  algebrique  de  la  loi  d Avogadro  et  d Ampere  indiquant  quc 
volumes  egaux  de  gaz  ou  corps  gazeiformes  pris  dans  les  memes  conditions 
de  temperature  et  de  pression  renferment  le  meme  nombre  de  molecules. 

II  est  actuellement  possible  a l’aide  de  ces  donnees  d’etablir  des  relations 
entre  les  poids  des  molecules  des  divers  gaz  ou  vapeurs. 

Supposons  pris  a la  temperature  de  0°  et  a la  pression  de  760mm  de  mercurc 

1 litre  d’hydrogene, 

1 d°  d’oxygene, 

1 d°  d’azote, 

1 d°  de  gaz  carbonique. 

On  peut  representer  leur  poids  de  deux  fagons,  soit  en  grammes,  soil  cn 
poids  d’un  litre  d’air  ou  fraction  de  ce  poids. 

En  effet : 

1 litre  d’hydrogene  pese  soit  0gr,09  soit  son  egal,  0,0692  X hho. 

1 — d’oxygene  — lgr,43  — 1,1056  X 1^,3. 

1 — d’azote  — - lgr,256  — 0,97  X ls%3. 

1 — de  gaz  carb.  — lgr,977  — 1,53  X l°r,3. 

(l&r,3  etant  le  poids  d’un  litre  d’air.) 

Les  quantites  0,0692  ; 1,1056;  0,97  ; 1,53,  indiquant  combien  de  fois  1 litre 
des  gaz  correspondants  pese  de  fois  1 litre  d’air,  s’appellent  densites  de  ces  gaz. 

Si  nous  designons  par  D la  densite  d’un  gaz  ou  dune  vapeur  quelconque, 
experimentalement  etablie,  le  poids  d’un  litre  de  ce  gaz  ou  de  cette  vapeui 
sera  exprime  par  la  relation 

D x lBr,3. 

Si  nous  representons  par  N le  nombre  de  molecules  contenues  dans  1 litie 
d’hydrogene  pris  dans  des  conditions  determinees,  d’apres  le  principe  d A-\o- 
oadro,  1 litre  des  autres  gaz,  pris  dans  les  memes  conditions,  en  contiendra 
aussi  N. 

Si  on  connaissait  N,  on  aurait  par  une  simple  division  le  poids  absolu 
de  la  molecule  de  tons  ces  gaz.  En  effet,  1 molecule  d hydrogene  peserait 

0,0692  xl", 3 _ . 


et  1 molecule  d’un  gaz  quelconque  X, 
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Comme  on  ne  connait  pas  N,  le  poids  absolu  des  molecules  des  corps 
gazeiformes,  en  grammes  ou  fraction  de  gramme,  ne  peut  etre  connu,  mais 
par  contre  on  peut  savoir  combien  1 molecule  d’oxygene,  d’azolc,  de  gaz 
earbonique,  de  chlore,  etc.,  pcse  dc  fois  la  molecule  d’hydrogene  dont  le 
poids  lui-meme  peut,  comme  nous  l’avons  vu,  etre  exprime  par 

. 0,0692  x lKr, 3 

h~ N 

On  a alors  pour  la  molecule  d’oxygene  0 dont  lc  poids  est 

_ 1,1056  xl8', 3 
U ~ N ’ 

en  le  comparant  au  poids  de  la  molecule  d’hydrogene, 

0 _ 1,1056  Xl",  3 _ 1,1056  X l*  3 xN_  _ 1 

h ~ N h ~ N x 0,0692  X lBr3  ~~  X 0,0692  ’ 

et  en  general  pour  la  molecule  x d’un  gaz  X, 

x D x lBr,3 Dxlp,3xN  1 

h ~ N h ~ N x 0,0692  X lBr3  — X 0,0692  ’ 

d’ou 

* = * X D X 0^92  = * X D X «.44  (Pulque  = 14,44). 

Et  si  l’on  fait  arbitrairement  li  = 1,  on  a : 

x = 1 X D X 14,44  = D X 14,44. 

C’est-a-dire  : 

Le  poids  moleculaire  ou  mieux  la  densite  moleculaire  d’un  gaz  ou  d’une 
vapeur  par  rapport  a la  molecule  d’hydrogene  prise  pour  unite  s’obtient  en 
multipliant  par  la  constante  14,44  la  densite  de  ce  gaz  ou  de  cette  vapeur  par 
rapport  a Fair. 

Nota.  — La  determination  des  poids  moleculaires  est  done  1 iee  ii  celle  des 
densites  de  vapeurs,  necessitant  elle-meme  qu’on  connaisse  la  temperature  /, 
la  pression  h,  le  volume  v et  le  poids  p du  corps  gazeux  considcre. 

Pour  les  corps  gazeifiables  par  la  chaleur  sans  decomposition,  les  quan- 
tites  t et  h sont  toujours  rapidementet  aisement  fixees.  Pour  les  deux  aulres 
valeurs  v et  p , selon  le  procede  employe  pour  la  prise  de  la  densite  ou  bicn  /> 
est  donne  par  unc  simple  pcsec  prealable,  et  seule  la  determination  rigou- 
reuse  de  v est  plus  ou  moins  delicate  (melhodes  Gay-Lussac,  Hoffmann, 
Meyer)  ou  bien,  au  contraire,  la  difficultc  du  problemc  consi.slc  a lixer 
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exactemcnt  p , le  jaugeage  de  v etant  une  operation  courante  (procedes 
Dumas,  Sainte-Claire  Deville  et  Troost). 

En  ce  qui  concerne  les  corps  que  la  chaleur  alterc  avant  leur  transforma- 
tion en  vapeurs,  le  probleme  se  complique  et  paraitrait  insoluble  si  1 on 
n’avait  recours  aux  nouvelles  idees  introduites  dans  la  science  par  J.-H.  Van  t 
Hoff,  d’ Amsterdam. 

Ce  savant  a emis  en  effet  l’idee,  prouvee  d'ailleurs  experimentalement  par 
la  concordance  parfaite  des  phenomenes  observes  et  calcules,  que  les  mole- 
cules d’un  corps  en  dissolution  tres  etendue  se  comportent  comme  les  mole 
cules  d’un  gaz  parfait,  c’est-a-dire  qu’elles  sont  independantes  les  unes  des 
autres,  douees  de  mouvements  rapides  et  que,  ehoquant  dans  leur  course  les 
parois  du  vase  qui  les  renferme,  elles  leur  impriment  une  pression  spe- 
ciale  appelee  pression  osmotique  qui  est  pour  les  solutions  ce  qu  est  la  pres- 
sion gazeuse  pour  les  substances  gazeiformes. 

Or,  ici  sur  les  quatre  elements  t,  h,  a,  p,  necessaires  pour  obtenir  la  den- 
site  de  vapeur  d’un  corps,  la  pression  osmotique  h est  la  seule  qui  soit 
malaisee  a obtenir  et,  de  fait,  sa  mesure  directe  n’est  pas  encore  entree  dans 
la  pratique.  Cependant  on  peut  la  determiner  indirectement  en  tenant 
compte  de  la  relation  qui  existe  entre  l’abaissement  du  point  de  congelation 
des  solutions  etendues  ou  encore  entre  l’abaissement  de  la  tension  de  vapeur 
des  memes  solutions  et  la  pression  osmotique  et,  par  suite,  le  poids  molecu- 
laire. 

Ces  faits  ont  ete  decouverts  par  M.  Raoult,  de  Grenoble,  qui  a cree  sous  le 
nom  de  cryoscopie  une  methode  generale  pour  la  determination  du  poids 
moleculaire  des  corps  solubles  dans  un  vehicule  assez  facile  a congeler. 

Reduit  a sa  formule  empirique,  et  sans  recbercher  comment  il  se  relie  a 
la  tbeorie  de  Van’t  Hoff,  le  principe  de  la  methode  peut  etre  resume  ainsi  : 

I.  Tout  corps  en  se  dissolvant  dans  un  compose  defini  liquide,  capable  de 
se  solidifier,  en  abaisse  le  point  de  solidification. 

II  On  appelle  coefficient  d'abaissement  de  solidification  pour  une  subs- 
tance donnee,  le  nombre  de  degres  ou  de  fractions  de  degre  exprimant  la 
difference  existant  entre  le  point  de  solidification  du  dissolvant  et  celui 
d’une  solution  de  1 gramme  de  substance  dans  100  grammes  du  dissol- 
vant. 

HI  Le  produit  du  coefficient  d’abaissement  d’un  corps  donne  par  le  poids 
moleculaire  de  ce  corps  est  egal  a la  constante  40  si  le  dissolvant  est 
Tackle  acetique,  aux  constantes  SO  ou  50/2  si  le  dissolvant  est  la  benzine.  La 
constante  50/2  correspondant  aux  alcools,  phenols  et  acides  organiques,  la 
constante  50  aux  autres  composes  organiques  et  aux  chlorures  et  hromures- 
mineraux. 
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Avec  l’eau  comme  dissolvanl,  le  nombrc  dc  constantes,  c’est-a-dire  do 
categories  chimiques,  cst  plus  considerable  et,  par  suite,  la  loi  plus  com- 
plexe. 

On  comprend  done  que  si  l’on  a,  d’apres  la  loi  dc  Raoult  : Poids  molecu- 
lairc  X coefficient  d’abaissement  = constante,  on  pent  cn  deduire  : 


Poids  molcculaire  = 


Constante 

Coefficient  d’abaissement 


Et  la  fixation  des  poids  moleculaires  se  reduit  a determiner  des  points  de 
solidification  on  congelation,  ce  qu’on  fait  avec  des  thermometres  tres  sen- 
sibles  donnant  le  1/50  de  degre. 

ATOMES  ET  POIDS  ATOMIQUES 

Les  molecules  d’un  corps  representent-elles  le  dernier  degre  de  division  de 
la  matiere  ? 

Nous  avons  demontre  qu’elles  devaient  etre  indivisibles  par  les  agents 
mecaniques,  et  de  la  se  deduit  la  definition  de  la  molecule  : 

La  molecule  d un  corps  est  la  plies  petite  partie  de  ce  corps  qui  puisse 
exister  a Vetat  de  liberte. 

Les  phenomenes  chimiques  vont  nous  ouvrir  un  nouveau  point  de  vue  et 
nous  amener  a conclure  que  les  molecules  sont  a leur  tour  composees  de 
parties  pluspetites,  qui  ne  peuvent,  il  est  vrai,  se  separer  les  unes  des  autres 
sous  1 influence  des  agents  mecaniques,  mais  qui  se  disloquent  dans  les 
reactions  chimiques  pour  former  des  groupements  differents  avec  les  parti- 
eules  provenant  de  la  division  d'autres  molecules. 

Lorsqu  on  met,  en  elfet,  en  presence  de  la  lumiere  diffuse,  volumes  egaux 
de  chlore  et  d hydrogene,  soit  1 litre  de  chacun  de  ces  gaz,  on  obtient  un 
melange  encore  jaune  verdatre  comme  le  chlore  lui-meme,  mais  d’une  teinte 
un  peu  attenuee,  et  dont  le  volume  est  de  2 litres. 

Si  Ton  observe  ce  melange,  on  constate  que  la  coloration  propre  du 
chlore  ainsi  que  son  odeur  disparaissent  peu  a peu  et  au  bout  d’un  certain 
temps  (si,  toutefois,  les  conditions  exterieures  de  temperature  et  de 
pression  n ont  pas  change),  on  a 2 litres  d’un  nouveau  gaz  dont  toutes 
les  parties  sont  identiques  entre  clles  et  qui  est  essentiellement  different 
dcM  gaz  generateurs  : il  n’est  plus  colore,  n’a  plus  l’odeur  de  chlore, 

n est  pas  inflammable  comme  l’hydrogene,  est  instantanement  absorbe  par 
l’eau,  etc. 

Comme  il  est  convcnu  que  les  gaz  generateurs  et  le  gaz  resultant  sont 
observes  dans  les  memes  conditions  dc  temperature  et  de  pression,  on  peut 
leur  appliquer  la  loi  d’AvoGAnuo  et  ecrire  : 
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TRAITE  DE  CHIMIE  MEDICALE 

Si  1 litre  (le  chlore  renferme  N molecules, 

1 litre  d’hydrogene  en  renfermera  le  meme  noinbre. 

1 litre  du  gaz  resultant  de  leur  combinaison  renfermera  egalement  N 

molecules, 

et  2 litres  de  ce  meme  gaz,  c’est-a-dire  la  totalite  du  compose  envisage,  en 
renfermeront  2N  molecules. 

S’il  y avait  eu  simplement  melange,  c’est-a-dire  juxtaposition  des  mole- 
cules de  chlore  et  d’hydrogene,  on  comprendrait  qu’il  y ait  en  tout  dans  le 
melange  2N  molecules.  N + N egalant  2N  ; mais  il  y a eu  formation  d’un 
nouveau  corps  dans  lequel  on  ne  retrouve  plus  les  proprietes  ni  du  chlore 
ni  de  l’hydrogene,  il  faut  done  que  les  molecules  de  ces  corps  se  soient 
fusionnees  et  non  juxtaposees. 

Se  sont-elles  fusionnees  partiellement  ? Assurement  non,  puisque  le  gaz 
resultant  a toutes  ses  parcelles  klentiques  ; il  faut  done  admettre  que  toutes 
les  molecules  des  gaz  generateurs  ont  participe  a la  combinaison  et  se  sont 
reunies  par  groupes  identiques. 

Chacune  des  unites  chimiques  resultant  de  cette  fusion  (unites  qui  consti- 
tuent les  molecules  du  nouveau  corps)  est-elle  composee  d 'une  molecule  de 
chlore  plus  une  molecule  d’hydrogene  ? Non  encore,  parce  que 

Si  1 mol.  de  Cl  -f  1 mol.  de  H donnaient  1 seule  mol.  du  nouveau  gaz, 

N mol.  de  Cl  + N mol.  de  H donneraient  N mol.  du  nouveau  gaz, 
or,  il  y en  a 2N  molecules,  d’apres  le  volume  occupe. 

A plus  forte  raison  ces  groupes  ne  sont-ils  pas  composes  de  plus  de  1 mole- 
cule d’hydrogene  ou  de  chlore,  car  le  gaz  produit  aurait  encore  moms  de 
N molecules  ; ils  ne  peuvent  done  etre  constitues  que  de  fraction  de  mole- 
cules des  gaz  generateurs  puisqu’il  y a 2N  molecules  du  njmveau  gaz  et 
que  c.hacun  doit  renfermer  du  chlore  et  de  l’hydrogene. 

Comment  cette  division  s’est-elle  effectuee  ? On  ne  pent  supposer  qu’elle 
se  soit  faite  en  plus  de  deux  parties,  puisqu’on  aurait  alors  une  somme  plus 
grande  que2N  molecules,  ni  en  deux  parties  inegales,  parce  que  si  les  mole- 
cules de  chlore,  par  exemple,  etaient  partagees  en  deux  parties  inegales,  alors 
meme  que  celles  d’hydrogene  seraient  divisees  en  deux  moities  egales,  on 
formerait  par  combinaison  des  molecules,  dont  la  somme  serait,  il  est  vrai, 
egalea2N,  mais  dont  les  unes  renfermeraient  plus  de  chlore  que  les  autres 
et  seraient  par  suite  heterogenes,  ce  qui  est  contraire  a ^experience.  Il  faut 
done  admettre,  pour  repondre  aux  diverses  conditions  necessaires  que  nous- 
venous  d’examiner,  que  dans  Vacte  de  leur  combinaison , les  molecules  de 
chlore  et  celles  d’hydrogene  se  divisent  en  deux  parties  egales,  chacune  des 
moities  des  unes  se  fusionnant  aussitot  avec  chacune  des  moities  des  autres 
pour  constituer  le  corps  compose  acide  chlorhydrique. 
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On  en  conclut  que  les  molecules  sont  elles-memes  susccptibles  de  division 
dans  les  phenomenes  chimiqucs. 

En  faisanl  l’analyse  quantitative  dcs  diverses  combinaisons  qui  renferment 
un  meme  corps,  1’hydrogene,  par  exemple,  on  peut  dresser  un  tableau  mon- 
trant  la  fraction  de  molecule  qui  entre  en  combinaison  : 


CORPS  HYDROGENES 

POIDS 

oil,  mieux,  rapport  moldculaire  ob- 
lenu  en  multipliant  par  i 4,44  la 
densite  da  corps  a l’ctat  ga/.eux. 

QUANTITE  D’lIYDROGENE 
dans  la 

molecule  da  corps  considdre. 

Hydrogene  libre  . . . 

1 

1 molecule 

Acide  chlorhydrique.  . 

36,5/2 

1/2  mol. 

Acide  bromhydrique.  . 

81/2 

1/2 

Acide  iodhydrique  . . 

1 28/2 

1/2 

Ammoniaque 

17/2 

3/2 

Gaz  des  marais.  . . . 

16/2 

4/2 

Acide  acetique  .... 

60/2 

4/2 

Alcool  ethylique  . . . 

46/2 

6/2 

Ether  ordinaire.  . . . 

74/2 

10/2 

Dans  ce  tableau  on  voit  que  la  plus  petite  quantite  d’hydrogene  renfer- 
mee  dans  un  compose  hydrogene  quelconque  est  egale  a 1/2  molecule. 

Done  la  molecule  d’hydrogene  est  divisible,  mais  au  plus  en  deux  parties 
egales,  et  la  1/2  molecule  d’hydrogene  est  la  plus  petite  partie  de  ce  corps  a 
laquelle  on  puisse  arriver  par  les  actions  chimiques  ; cette  partie  ultime  est 
done  indivisible  mecaniquement  et  chimiquement,  e’est-a-dire  par  tous  les 
agents  dont  nous  disposons  et  pour  cela  on  l’a  nommee  atome,  qui  veut 
dire  insecable. 

De  meme  en  dressant  le  tableau  des  principales  substances  phosphorees 
volatiles 


CORPS  PIIOSPHORES 

RAPPORT  1IOLECULAIRE 
(obtonu 

comme  preccdeniment). 

QUANTITE  DE  PHOSPHORE 
dans  la  molecule 
da  corps  consider^. 

Phosphore  (libre) 

62 

1 molecule 

Hydrogenc  phosphore  Jiquide . 

66/2 

1/2  — 

Hydrogene  phosphore  gazeux. 

34/2 

1/4 

Trichlorure  de  phosphore  . . 

137,5/2 

1/4  — 

Oxychlorure  de  phosphore  . . 

133,5/2 

1/4  — 

on  trouve  que  1’atomc  de  phosphorc  est  egal  au  quart  de  sa  molecule. 
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Enfin,  paries  memes  considerations,  on  observe  que  la  plus  petite  fraction 


de  molecule  susceptible  d’exister  dans 
qui  renferment  les  corps  suivants  est  : 

Pour  le  cldore, 
Pour  le  broine, 
Pour  l’azote, 

Pour  l’oxygene, 
Pour  l’arsenic, 
Pour  le  mercure, 
Pour  le  zinc, 
Etc.,  etc. 


unc  molecule  entiere  des  composes 

1/2  molecule. 

1/2  — 

1/2  — 

1/2  — 

1/4 

1 

1 — 


Ce  qui  veut  dire  que  les  molecules  du.chlore,  du  brome,  de  l’azote,  de 
1’oxygene,  renferment  2 atonies  ; celle  de  l’arsenic,  4;  celles  du  mercure  et 
du  zinc,  1 seul  atome,  etc. 

On  connait  aujourd’hui  environ  70  atonies  d’especes  differentes  qui 
portent  un  noin  distinct,  se  represented  par  un  symbole  correspondant 
special,  et  formed  par  leur  agregation  diverse  les  molecules  de  toutes  les 
substances  connues. 

Lorsque  tous  les  atonies  d’une  molecule  sont  identiques  entre  eux,  la  mole- 
cule est  dite  simple  et  on  peut  la  schematise!'  par  un  cercle  divise  en  autant 
de  secteurs  egaux  qu’elle  renferme  d’atomes  : 


1 molecule  de  phosphore 
renfermant  4 alomes 
identiques  entre  eux. 


Fig.  3. 

1 molecule  de  soufre  (a  500°) 
renfermant  6 atonies  iden- 
tiques entre  eux. 


On  la  represenle  aussi  par  le  symbole  de  l’atome  surmonte  d un  exposanl 
indiquant  le  nombre  d’atomes  par  molecules. 

Ex.  : Pl  pour  le  phosphore  ; S6  pour  le  soufre  a 500°. 

Lorsqu’un  corps  ne  renferme  que  des  molecules  simples,  on  1 appelle  corps 
simple.  II  y a evidemment  autant  de  corps  simples  que  d’atomes  d especes 
differentes,  e’est-a-dire  70  environ. 

Si  les  atomes  constituant  la  molecule  sont  differents  les  uns  des  autres, 
on  a une  molecule  composee  qu’on  peut  figurer  par  un  cercle  renfermant 
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autant  de  seoteurs  semblables  qu’il  y a d’atomes  identiques,  autant  dc  scc- 
teurs  diflerents  qu’il  y a d’atomes  divers  : 


Fig.  4.  — 4 molecule  d’ammoniaque  renfermant  3 atonies  d’hydrogene  identiques 

et  1 atome  d’azote. 

Ce  qui  peut  se  Iraduire  sous  une  autre  forme,  cu  ccrivant  a la  suite  les  uns 
des  autres  les  symboles  des  divers  atomes  composants  avec  l’exposant  qui 
indique  le  nombre  de  ces  atomes,  lorsque  ce  nombre  est  superieur  a l’unite. 

Ex.  : AzEP  pour  l’ammoniaque  ; SO'H2  pour  l’acide  sulfurique,  etc. 

Un  corps  compose  est  celui  dont  les  molecules  (d’ailleurs  toutes  identiques 
entre  elles)  sont  composees. 

Quand  il  ne  rentre  dans  la  molecule  que  deux  especes  d’atomes,  le  com- 
pose est  binaire,  telle  est  l’ammoniaque  AzIF  ; il  est  ternaire  quand  il  y a 
trois  especes  d’atomes,  tel  est  l’acide  azotique  AzO:)lI ; quaternaire  quand  il 
en  a de  quatre  especes,  comme  dans  l’uree  COAz2H'\  etc. 


Nous  avons  vu  plus  haut,  en  examinant  la  composition  quantitative  des 
principales  combinaisons  hydrogenees,  que  l’atome  d’hydrogene  est  egal  a 
la  1/2  molecule  dece  corps,  ilenresulte  qu’en  adoptant,  ainsi  que  nousl’avons 
lait,  le  nombre  1 pour  rapport  moleculaire  de  l’hydrogene,  nous  sommes 
conduits  a attribuer  a son  atome  le  rapport  1/2. 

Pour  eviter  les  fractions,  on  est  convenu  de  doubler  le  rapport  moleculaire 
de  1 hydrogene,  c’est-a-dire  de  le  faire  egal  a 2,  ce  qui  n’a  aucun  inconve- 
nient puisque  le  chiffre  choisi  est  arbitraire.  Il  faut  alors  doubler  les  rapports 
moleculaires  de  tous  les  autres  corps  et  le  rapport  atomique  doublant  aussi 
devient  pour  l’hydrogene,  2 X 1/2=  1 ; c’est,  par  suite,  le  rapport  ou  poids 
atomique  de  1’hydrogene  qui  est  pris  pour  unite  des  poids  moleculaires  ct 
atomiques  de  tous  les  corps. 

Pour  que  les  rapports  moleculaires  restent  comparables,  il  faut,  dans  la 
formule  demontree  precedemment  pour  obtenir  le  poids  moleculaire  x d’un 
corps  a l’aide  de  sa  densite  D a l’etat  gazeux  : 

x = h x D x 14,44, 
remplacer  h j>ar  2 ; il  vient  alors  : 


x = 2 x b X 14,4*4  = I)  x 28,88. 
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On  peut  clone  enoncer  ainsi  les  regies  conventionnelles  adoptees  au  sujet 
des  poicls  des  molecules  et  des  atomes  : 

I.  he  poids,  ou  plus  exactement  le  rapport  atomique  d'un  corps  sobtient 
en  multipliant par  28,88  sci  densite  a l etat  gazeux. 

II.  Le  poids,  ou  mieux,  le  rapport  atomique  d une  substance  simple 
s' oblienl  en  examinant  les  diverses  comb inaisons  qui  renferment  cette  subs- 
tance, en  regardant  quelle  est  la  plus  petite  fraction  de  molecule  de  la  subs- 
tance consider ee  r entrant  dans  ces  composes,  enfin  en  divisant  le  poids 
moleculaire  dejd  trouve  par  le  denominateur  de  cette  'plus  petite  fi  action. 

On  obtient  encore  les  poids  atomiques  a l’aide  de  la  chaleur  specifique 
moyenne  de  ces  corps,  ainsi  que  1 ont  signale  Dulong  et  Petit. 

On  appelle  chaleur  specifique  d’un  corps  la  quantite  de  chaleur  necessaire 
pour  elever  la  temperature  de  1 gramme  de  ce  corps  d’un  certain  degre  ther- 
mometrique  au  degre  immediatement  superieur,  de  26°  a 27°,  par  exemple, 
de  30°  a 31°,  etc. 

Cette  quantite  de  chaleur  n’est  pas  constante  dans  toute  l’etendue  des 
temperatures  usuelles,  mais  ellc  oscille  autour  d une  valeur  moyenne  qu  on 
appelle  chaleur  specifique  moyenne  entre  telle  et  telle  temperature. 

Or,  Dulong  et  Petit  ont  reconnu  que  cette  chaleur  specifique  C (obtenue 
par  1’ experience),  multipliee  par  le  poids  atomique  P du  corps  corres- 
pondant,  egalait  un  nombre  sensiblement  constant  et  voisin  de  6,66. 

On  a done  : 

P x C = 6,66, 

d’ou 


Ce  qui  veut  dire  qu’on  peut  obtenir  le  poids  atomique  d’un  corps  en 
divisant  le  nombre  constant  6,66  par  la  chaleur  specifique  de  ce  corps. 

ATOMICITE  OU  VALENCE;  RADICAUX 

Dans  l’exemple  cite  precedemment  a propos  des  atomes,  nous  avons  vu 
qu’tm  atome  d’hydrogene  fixait  un  atome  de  chlore  pour  donner  une  mole- 
cule d’un  corps  compose,  le  gaz  chlorhydrique.  — Or,  quelle  que  soit  la 
combinaison  hydrogenee  binaire  ou  l’hydrogenc  ne  rentre  que  pour  un  seul 
atome,  on  constate  que  cel.  atome  ne  fixe  jamais  plus  d un  atome  d un  autiu 
et  meme  corps  ; pour  cette  raison  on  le  dit  monoatomique  ou  mieux  mono- 
valent. 

II  en  est  de  meme  des  atomes  de  chlore,  brome,  potassium,  sodium, 
argent,  etc.  Ce  sont  des  corps  monovalent;  ils  sont  pris  par  suite  poui  uni- 
tes de  valence. 
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Au  contra  ire,  les  atonies  d’oxygene,  de  soufre,  zinc,  mercure,  cuivre,  etc. 
peuvcnt  fixer  au  maximum  2 atonies  d’un  corps  monovalent  tel  que  l’hydro- 
geneou  le  chlore,  par  exemple;  ils  sont  dits  bivalents  ou  encore  divalenls. 
Le  bore,  Tor  pouvant  fixer  3 atomes  monovalents,  sont  dits  trivalents. 

Le  carbone,  pouvant  en  fixer  4,  est  dit  tetravalent,  etc. 

Ainsi,  pour  determiner  le  degre  de  valence  ou  quantivalence  d’un  corps  A 
quelconque,  on  cherche  a le  combiner  avec  la  plus  grande  quantite  pos- 
sible d’un  corps  monovalent,  tel  que  l’hydrogene,  le  chlore, 'le  sodium  ou 
I’argent,  par  exemple  ; le  compose  ainsi  forme  etant  analyse  indique  com- 
bien  d’atomes  monovalents  ont  ete  fixes  par  l’atome  du  corps  A.  Ce  nombre 
d’atomes  indique  la  valence  chcrchee. 

11  importe  d'observer  que  les  atomes  d’un  meme  corps  ont  souvent  plu- 
sieurs  valences  : ainsi  l’ammoniaque  AzIT1  dans  laquelle  l’azote  fonctionne. 
comme  tii valent  et  est  sature  vis-a-vis  de  II  seul,  se  combine  energique- 
ment  ala  temperature  ordinaire  avec  CUT  pour  former  le  compose  ClAzIL* 
dans  lequel  1 azote  fixant  5 atomes  monovalents  fonctionne  comme  penta- 
valent. 

Cependant,  nous  pouvons  dire  que  dans  la  limite  des  actions  chimiques 
que  nous  pouvons  produire  : 
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1°  Les  Chloroides. 


2r  Les  Natroides. 
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1°  Les  Oxoi'des. 


2°  Les  Calcoi'des  . 

3°  Les  Magnesoi- 

des  . . . . 

4°  Les  Cuproides. 


1°  Les  Sideroides. 


2°  Les  Anlhracoi'- 
des.  .... 

3°  Les  corps  se 
plomb  eL  au 

Serie  pairc 
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Oxygene. 

1 Soufre. 
Selenium. 
Tellure. 

/ Calcium. 

Baryum. 

\ Strontium. 

' Magnesium. 
' Zinc. 

( Cadmium. 

\ Cuivre. 

( Mercure. 
Fer. 

Nickel. 
Cobalt. 

/ Chrome. 

\ Aluminium. 
Carbone. 


d 


Silicium. 


\ 

( Etain. 
rattaclianl  au 
platine. 
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Nous  avons  mis  de  cote  (I)  les  elements  de  valence  impaitc,  dc  1 aulie  (11) 
ocux  de  valence  paire,  car  il  est  a remarquer  que  les  valences  diverscs  d’un 
meme  corps  different  presque  toujours  de  deux  unites.  Elies  sont,  a peu  pres 
oonstamment,  pour  une  meme  substance,  paires  ou  impaiies.  Ainsi  lc  phos 
phore  est  tri  ou  pentavalent:  le  fer  bi  ou  tetravalent. 


M Kekule  a eu  le  premier  l’idee  de  representer  schematiquement  les 
atomes  monovalents  par  une  sorte  d’aimant  spheroide  a coupe  circulaire  a 
un  seul  centre  d’attraction  (un  seul  pole)  : les  corps  polyvalents  par  des 
aimants  prismatiques,  a coupe  rectangulaire,  presentant  autant  de  centres 
d’attraction  que  la  quantivalence  du  corps  1’indique  : 


Atome  de  chlore 
monovalent. 


Fiff.  b. 


Atome  d’oxygene 
bivalent. . 


Atome  de  carbone 
tetravalent. 


Pour  indiquer  les  combinaisons  on  joint  deux  a deux  les  centres  d’ attrac- 
tion des  atomes  combines,  deux  lignes  se  confondent  alors  en  une  seule 
n’ayant  plus  d’extremite  libre  et  indiquant  l’echange  de  a valences. 


Tetrachlorure  de  carbone. 


Oxychlorure  de  carbone. 


Alcool  de  bois  ou  methylol. 


Fit 


6. 


Au  lieu  d’employer  ces  symboles  qui  frappent  l’mil,  mats  comphquent  a 
representation  graphique,  l’on  procede  differemment  aujourd’hui.  C’est  ainsi 
.ni’on  est  convenu  d’ecrire  : 

Cl' 


Le  tetrachlorure  de  carbone  Cl'  C1'  FI 

Cl' 
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or 


L'oxychlonire 


II 


L’alcool  dc  Lois 


II'  — 0IV—  0"  — II' 


En  un  mot,  on  ecrit  la  letlre  representative  de  l’atome  qui  sert  de  centre 
de  groupement  avec  un  petit  chilTre  romain  a droite  ct  en  haut  pour  indi- 
quer  la  quantivalence ; au-dessous  de  la  quantivalence  IY,  ces  chiffres 
remains  sont  remplaces  par  des  virgules,  exemples  : 


Et  on  reunit  par  des  traits  simples,  doubles  ou  triples  (selon  le  nombre  dc 
' alences  echangees),  1 atome  central  avec  les  atomes  satellites  de  valence 
inferieure. 

Ainsi  l’acide  azotique  sera  represente  par  le  schema  : 


II  est  important,  lorsqu’on  veut  beneficier  de  tous  les  avantages  de  la 
theorie  atomique,  dc  se  servir  des  formules  qui  viennent  d’etre  ecrites  et 
qui  sont  dites  formules  developpees,  formules  de  constitution , qui  ne  sont 
pas,  comme  on  l’a  dit,  fondees  sur  des  hypotheses,  mais  bien  sur  la 

representation  rationnelle  des  fails  chimiques  qu’ellcs  doivent  synthc- 
tiser. 

0 est  ce  quo  demontre  1 exemple  suivant  pris  sur  1’un  des  composes  biolo- 
giques  les  plus  importants,  l’uree. 


O' 


Cl' 


Phosphore 
penta  valent. 


Carbone 
Ultra  valent. 


Bore 
tri  valent. 


Oxygfene 

bivalent. 


Clilore 

monovalent. 


0"'/ 


dans  lequel  les  o valences  de  l’azote  s’echangent 

2 avec  le  lor  atome  d’oxygene, 

2 avec  le  2C  — — 


1 avec  un3fi  — — 

un  atome  d’hydrogene. 


lequel  echange  sa  seconde  valence  avec 


ime  generalcment  sur  le  grapliique 
ue  et  bien  lixee  : tels  sont  le  car- 


no 


TRAITE  DE  CHIMIE  MEDICARE 
Cette  substance  est  representee  par  la  formule  dc  constitution  . 


/Az  II2 
CO 

\Az  II2 


Az 


\ll 


= 0 = C 


M 


Az 


\ 


II 


Or  cette  formule  resulte  dc  la  synthese  de  cc  corps  par  l'oxychlorure  do 
carbone  et  Fammoniaque,  et  rend  parfaitement  compte  de  Faction  qu'cxerccnl 
sur  lui  les  diflerents  reactifs.  ^ 

En  effet,  l’oxyde  de  carbone  0 = C,  compose  non  sature,  dans  lequel  le 

c’arbone  conserve  2 valences  disponibles,  est  susceptible  de  fixer  2 atonies 
de  chlore  pour  donner  l’oxychlorure  de  carbone  qui  ne  saurait  avoir  d autre 

formule  que 

1 

0 = C 
Cl 


et  qui,  en  presence  de  fammoniaque,  donne  de  l’acide  chlorhydrique  ei  de 
fur6e  d’apres  f equation  : 

/II  /H 

1 1'  Azc  Cl  — II 


1 Cl 

ii 

1 

= c 

1 

+ 

! ci 

u 

\ll 


"II 


= o=c  .+ 

. /H  L/H  ci- ii 

- A<II 


Ni 

Uree. 


La  formule  developpee  de  l'uree  est  done,  par  suite,  bien  bxee. 

L’action  des  oxydants  s’interprete  tres  facilement  en  partant  de  ce  schema 


i r 


II 

II 


0 = C + 


II 

11 


0 

0 

0 


Az2  + 0 = C = 0 + 


II 


11  en  est  dc  meme  de  faction  des  autres  reactifs. 

Definissons  maintenant  les  radicaux  chimiques. 

On  appelle  radical  simple,  ou  radicaux  simples , les  atonies  cux-memes 
ils  out  ete  studies  prccedemmenl. 
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On  clonne  le  nom  de  radical  compose  a tout  groupc  d’atomes  susceptible 
de  se  transporter  integralement  d’une  combinaison  dans  une  autre. 
Considerons  la  serie  suivante  : 

Le  gaz  des  marais,  qu’on  peut  representer  par 

i 

II 

II  — 0,v—  II,  hydrure  de  methyle , 

H 


traite  par  le  chlore,  donne  : 

II 

II  — Clv — Cl,  le  chlorure  de  methyle , 

II 

lequel,  traite  par  la  potasse,  donne  : 

II 

II  — CIV—  O-II,  l’hydrate  de  methyle, 

H 

lequel,  traite  par  l’acide  azotique,  donne 


H 


O-Az; 


.0 


II 


l’azotale  de  methyle , 


Jequel  enfin,  traite  par  l’ammoniaque,  donne  : 


II 


II 


l’ammoniaque  de  methyle 
ou  melhylamine. 


Dans  ces  corps  dilTerents,  on  voit  que  le  groupe  ' 

H 

I 

H — C,v— 

I 

II 

se  retrouve  intact  et  se  transporte  integralement  d’une  de  ces  combinaisons 
•Ians  une  autre  ; e’est  un  radical  compose  auquel  on  a donne  le  nom  de 

methyle  et  qui  a servi  a etablir  la  nomenclature  des  composes  qui  le  ren- 
ferment. 
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La  notion  de  valence  s’etend  aussi  aux  radicaux  composes.  Ainsi  le  groupe 
II 

Clv ) ayant  encore  une  valence  de  son  atome  carbone  central  non 


11 


H 


e change,  non  satisfaite,  -est  monovalent;  le  groupe  ou  radical  C1' 

H 

bivalent;  le  radical  — Cn — , trivalent,  etc. 

I 

II 

II  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  la  plupart  des  radicaux  qu’on  peut  conce- 
voir  ne  sont  pas  isolables,  car  les  valences  ou  affinites  libres  qu’ils  possedent 
tendent  generalement  a les  faire  grouper  deux  par  deux  lorsqu  on  cherc  ic 

ii  les  mettre  en  liberte.  , 

C’est  ainsi  que  l’iodure  de  methyle  traite  par  le  sodium  methyle  donne  de 

l’iodure  de  sodium  et  du  dimethyle  et  non  deux  groupes  methyle  separes  : 


H 

I 

It  — C—  ! I 

I 

it 

lodure 
de  melhyle. 


+ Na 


II  11  H 

I I 1 

— G — II  = I-Na  + II  — C— C—  H. 

I I I 

H 

Sodium.  Methyle.  Di-methvle. 


Cependant,  un  assez  grand  nombre  de  radicaux  a valence  paire  peuvent 
otre  mis  en  liberte  sans  se  doubler  ; tels  sont  les  carbures  ethylemques  CnIl-". 

Dans  ees  substances,  tout  se  passe  comme  si  les  affinites  libres  se  satu- 
raient  reciproquement  sans  l’intermediaire  de  radicaux  etrangers  ; c’est  ainsi 
qu’on  ecrit  le  radical  ethylene 

II 

II  — C— 

I 

II  — C— 

I 

H i 


et  l’ethylene  libre 


II 

II  — C 

II 

II  — c 


II 
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Note  I.  — Des  differents  sens  qu’on  attribue  en  chimie  au  mot  « atomicite  ». 

♦ 

II  importe  d’etre  hien  fixe  sur  le  sens  attache  en  chimie  au  mot  atomicite, 
ce  mot  ayant  regu  des  acceptions  bien  diverses. 

I*3  Atomicite  des  atonies  on  des  radicaux  simples  el  composes.  G’est  la 
propriety  qu’ont  ces  radicaux  de  fixer  autour  d’eux  1,  2,  3...,  n atomes  d’un 
radical  monovalent  (synonymic,  valence). 

2°  Atomicite  des  molecules  des  corps  simples , ou  nombre  d’atomes  que 
renferme  la  molecule  dc  ces  corps ; c’est  ainsi  que  l’on  pourrait  dire  que  : 

La  molecule  de  mercure  renfermant  1 seul  atome  est  monoatomique ; 

La  molecule  d’hydrogene  renfermant  2 atomes  est  dialomique ; 

La  molecule  de  phosphore  formee  de  4 atomes  est  tetratomique. 

Ce  serait  la  veritable  atomicite. 

3°  Atomicite  des  alcools  ou  des  phenols.  C’est  le  nombre  d’atomes  d’hydro- 
gene remplagables  par  un  radical  d’acide  qu’ils  renferment. 

Les  mots  alcools  ou  phenols,  mono,  di,  triatomiques,  etc.,  seraient  avan- 
tageusemcnt  remplaces  par  les  termes  mono,  bi,  tri  alcools  ou  phenols,, 
qu’on  commence  a employer  couramment. 

4°  Atomicite  des  acides.  C’est  le  nombre  d’atomes  d’hydrogene  remplagables 
par  un  radical  metallique  ou  alcoolique  qu’ils  renferment. 


Note  II.  — Transformation  des  formules  equivalentes  en  formules  atomiques. 

On  commence  par  transformer  les  formules  equivalentes,  generalement 
dualistiques,  c’est-a-dire  composes  de  deux  principes,  SO3 — IIO,  AzO3 — KO. 
en  formules  unitaires  ou  brutes  en  reunissant  les  elements  de  meme  nom  : 

ainsi  la  formule  AzOs,  KO  deviendra  Az06K, 
la  formule  SO3,  IIO  — SOllI ; 

puis  on  divise  par  2 les  coefficients  des  elements  de  valence  paire,  et  si  Ton 
obtient  des  fractions,  on  double  les  coefficients  de  tous  les  elements  de  la 
uouvelle  formule  ainsi  obtenue. 

En  appliquant  ces  principes  aux  corps  choisis  pour  exemples,  la  formule 
atomique  de  l’azotate  de  potasse  sera,  l’oxygene  etant  divalent  : 

AzOTK  = AzO;1K  ; 

eelle  de  1 acide  sulfurique,  a cause  de  la  bivalence  de  Foxygene  et  du  soufrc  : 

1 — 1 
S*0*H  = St02II, 

qui.  doublec,  d'apres  la  regie  enoncee,  a cause  dc  la  fraction  1/2  donne 


(sjU2Il)  x 2 = SOHIL 
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11  resulte  cle  ce  qui  precede  que  les  composes  ne  renfermant  pas  d'elements 
de  valence  puire,  out  dcs  formules  equivalentes  et  anatomiques  identiques. 

Note  III.  — De  la  dissymetrie  moleculaire. 

Pour  completer  la  theorie  de  la  valence,  nous  devons  dire  quelques  mots 
d’une  notion  assez  recemment  introduite  dans  la  science,  celle  de  la  dissy- 
metrie moleculaire. 

Un  grand  nombre  de  composes  organiques  et  quelques  rares  corps  mine- 
raux  ont  la  propriety  de  devier,  soit  a droite,  soit  a gauche,  le  plan  de  pola- 
risation de  la  lumiere,  et*sont  dits,  par  suite,  actifs  sur  la  lumiere  polarisee. 
Parmi  ces  substances,  les  unes  ne  sont  actives  qu’a  l’etat  cristallise  et  devien- 
nent  inactives  en  solution  ; les  autres  sont  actives,  meme  a l’etat  dissous. 

Or,  M.  Pasteur  a le  premier  admis,  a la  suite  de  ses  belles  recherches  sur 
la  dissymetrie  cristalline,  que  tout  milieu  actif  sur  la  lumiere  polarisee  devait 
etre  dissymetrique. 

Dans  les  cristaux  actifs  dont  les  solutions  sont  inactives,  le  pouvoir  rota- 
toire  resulte  uniquement  de  rarrangement  dissymetrique  des  molecules  dans 
ces  cristaux. 

Dans  les  solutions  actives  de  corps  solides,  le  pouvoir  rotatoii’e  ne  peut 
plus  etre  occasionne  que  par  la  dissymetrie  de  la  molecule  elle-meme,  e’est- 
a-dire,  comme  en  ont  emis  l’idee  MM.  Le  Bel  et  ensuite  Van  t’Hoff,  par  la 
position  dissymetrique  des  atonies  dans  l’espace. 

Pour  figurer  grapbiquement  cette  conception,  MM.  Le  Bel  et  Van  t’Hoff 
represented  les  combinaisons  organiques  par  un  tetraedre  regulier  au  centre 
duquel  serait  un  atome  de  carbone  exergant  ses  4 valences  selon  les  axes  du 
solide  et  ayant  a ses  4 sommets  les  4 radicaux  qui  servent  a saturer  l’atome 
central  (fig.  7). 


Lorsque  cet  atome  est  entoure  de  4 groupes  differents,  les  auteurs  cites 
l’appellent  carbone  asymetrique , car  alors  il  n’existe  aucun  plan  de  symetrie 
permeLtant  de  couper  le  tetraedre  en  2 moities  equivalentes  et  symetriques.. 

Dans  ce  cas,  la  substance  possede  le  pouvoir  rotatoire,  ou,  du  moins, 
chaque  l'ois  qu’un  pared  carbone  se  rencontre  dans  une  formule  atomique, 
le  corps  est  connu  sous  forme  active.  Tel  est  l’acide  laetique  des  muscles, 
par  exemple  (fig.  8). 

Certaines  substances  peuvent  avoir  2,  3,  n atomes  de  carbone  asyme- 
triques  ; tel  estl’acide  tartrique  qui  en  renferme  2;  au  contraire,  tout  atome 
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ile  carbone  entoure  d’au  moins  deux  radicaux  identiques  ou  d'uii  radical 
bivalent  est  symetrique  etle  corps  ainsi  forme  est  inactif. 

En  elTct,  si  Ton  fait  alors  passer  un  plan  par  l’arete  qui  joint  les  deux 
radicaux  differents  et  par  1c  milieu  de  cedes  qui  reunit  les  deux  radicaux 
identiques,  la  molecule  estpartagee  en  deux  parties  symetriques,  ainsi  qu’il 
est  facile  de  s’en  assurer  par  un  graphique  analogue  aux  figures  7 et  8. 

Les  considerations  qui  precedent  permeltent  de  se  rendre  compte  d’un 
certain  nombre  de  particularity  que  presententles  corps  optiquement  actifs. 

Un  corps  actif,  c’est-a-dire  dissymetrique,  peut,  en  elfet,  etre  considere 
comme  derivant  d’un  corps  inactif,  symetrique  a deux  radicaux  identiques, 
dont  un  de  ces  radicaux  aurait  etc  remplace  par  un  radical  different ; or, 
suivant  que  la  substitution  se  produit  d’un  cote  ou  de  l’autre  du  plan  dc 
symetrie,  il  y a formation  de  deux  corps  isolement  actifs,  mais  l’un  dextro- 
gyre  ou  positif  et  l’autre  levogyre  ou  negatif. 

S’il  se  forme  simultanement  une  egale  quantite  de  ces  deux  corps,  ce  qui 
arrive  fatalement  dans  les  syntheses  de  laboratoire  oil  il  n’existe  aucune  rai- 
son pour  que  la  substitution  gauche  se  produise  de  preference  a la  substitution 
droite,  leur  solution  est  inactive,  mais  elle  Test  par  compensations t la  subs- 
tance est  dite  dedoublable  (en  ses  deux  constituants  de  signe  optique  oppose). 

Ce  dedoublement  se  fait  generalement  soit  sous  l’influence  de  moisissures 
qui  se  nourrissent  de  Fun  des  isomeres  plutotque  de  l’autre,  soit  par  cristal- 
lisation  simple  ou  en  presence  d’un  autre  compose  actif. 

Si  la  substance  organique  consideree  a 2 carbones  asymetriques,  Fun  des 
carbones  peut  correspondre  a la  rotation  droite,  le  second  a la  rotation 
gauche,  ce  corps  est  alors  inactif,  mais  n’est  pas  cette  fois  dedoublable,  car  il 
ne  s agit  plus  ici  d un  melange  de  molecules  optiquement  opposees,  mais  d’unc 
agregation  atomique  qu’on  ne  peut  rompre  sans  detruire  le  compose  lui-meme. 

I our  e viter  1 emploi  du  tetraedre,  on  peut  representer  en  plan  le  carbone 
asymetrique  en  le  mettant  en  evidence  en  caracteres  gras. 

C’est  ainsi  qu’on  ecrira  : 


CO. Oil 

I 

II  -c-  on 

I 

II  _c—  Oil 

I 

CO.OII 

Acide  tarlrique  droit. 


CO.OII 

I 

iio  — c—  n 

I 

no  —c—  n 

I 

CO.OII 

Acide  tarlrique  gauche 


donuant  par  leur  melange  de  i'acide  tarlrique  inactif 
dedoublable. 


CO.OII 

I 

n — c—  on 

I 

IIO  — c—  II 

I 

CO.OII 


Acido  tarlrique  inactif 
non  dedoublable. 


(Denigks) 


42 


Tit  AIT  E DE  CHIMIE  MEDIC  ALE 


FORMULES 

Les  poids  alomiques  servent  a former  par  la  reunion  de  leurs  sym- 
boles  ces  fonnules  si  simpl.es  a l’aide  desquelles  on  represente  la  composi- 
tion des  corps,  ainsi  quc  les  reactions  qu’ils  exercent  les  uns  sur  les  autres. 
La  notation  chimique  nous  apprendla  maniere  d ecrire  ces  fonnules.  En  voici 
les  principales  regies  : 

Lorsqu’un  compose  est  forme  par  l’union  d un  atome  de  chacun  des  coips 
simples  constituants,  sa  formule  s’etablit  en  ecrivant  simplement  les  deux 
symboles  a la  suite  l’un  de  l’autre;  ainsi  l’acide  chlorhydrique  s’ecrit  HC1  ou 
cm ; autrefois  on  s’attachait  a ecrire  le  premier  le  symbole  du  corps  le  plus  ^ 
"electro-positif. 

Si  le  compose  renferme  plusieurs  atomes  des  constituants,  on  indique  le 
nombre  des  atomes  en  plagant  a droite  et  en  haut  du  symbole  un  chiffie 
convenable  ; ainsi,  l’oxyde  ferrique  etant  compose  de  deux  atomes  de  fer  et 
de  3 d’oxygene,  sera  represente  par  la  formule  Fe203. 

Lorsqu’on  veut  representer  plusieurs  fois  la  formule  d un  corps  compose, 
on  place  a sa  gauche  le  chiffre  convenable,  ou  bien  on  met  la  formule  du 
corps  entre  parentheses  et  on  ajoute  touj ours  le  chiffre  indicateur ; ainsi 
2 Fe203  ou  (Fe203)2  ou  2 (Fe20:!)  indiquent  toujours  deux  molecules  d'oxyde 

ferrique. 

Pour  formuier  la  combinaison  de  deux  corps  composes,  on  ecrit  tous  les- 
symboles  les  uns  a la  suite  des  autres,  en  donnant  a chacun  l’exposant  qui 
lui  convient.  Ainsi  l’azotate  potassique  s’ecrit  AzO;iK  ; nous  verrons  par  la 
suite  qu’on  peut  ecrire  de  plusieurs  manieres  differentes,  suivant  les  rela- 
tions que  l’on  veut  mettre  en  evidence. 

Dans  les  ouvrages  de  mineralogie,  on  n’ecrit  pas  le  symbole  de  1 oxygene, 
on  le  remplace  par  des  points  que  l’on  place  au-dessus  du  symbole  du  corps 
avec  lequel  l’oxygene  est  combine.  On  met  autant  de  points  qu  il  y a d atomes* 
d’oxygene.  Pour  le  soufre,  on  agit  de  meme,  mais  les  points  sont  i empla- 
ces par  des  virgules.  Ainsi 

Fe2  = Fe2  O3  Fe  = FeS. 

Les  poids  alomiques  servent  a reconnaitre  les  proportions  relatives  des 
elements  qui  entrent  dans  un  corps  compose,  et  cela  au  moyen  d une  simple 
regie  de  trois  : ainsi,  si  nous  avons  de  Facide  chlorhydrique  forme  dun 
atome  d’hydrogene  =1  et  d’un  atome  de  chlorc  = 33, o et  dont  le  poids 
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moleculaire  est  par  consequent  36,5,  nous  aurons  les  proportions  relatives, 
d’hydrogene  et  de  chlorc  en  resolvant  les  deux  equations  suivantes  : 


x _ I 

Too  — 3075  ~ 


et 


y _ 35.5 
100  “ 3G.5 


= 97.20. 


L 0 1 DES  CHALEURS  SPECIFIQUES  DE  DULONG  ET  PETIT 

En  adoptant  les  poids  atomiques,  au  lieu  des  equivalents,  on  peut  consta- 
ter  la  loi  des  chaleurs  speciliques  due  a Dulong  et  a Petit. 

Les  chaleurs  speciliques  des  corps  simples  solides,  c’est-a-dire  les  quantites 
de  chaleur  necessaire  pour  elcver  de  1°  un  kilogramme  de  ces  corps  sont 
inversement  proportionnelles  a leurs  poids  atomiques. 

En  d’autres  termes  : 

Le  produit  de  la  chaleur  specifique  par  le  poids  atomique  est  un  nombre 
constant. 

Ce  produit  porte  le  nom  de  chaleur  atomique . La  moyenne  des  chaleurs 
atomiques  observees  est  de  6,4  avec  des  limites  extremes  de  5,5  et  de  6,9. 
Ces  variations  tiennent  a plusieurs  causes,  aux  erreurs  d’observation,  a la 
chaleur  employee  aproduire  un  travail  interieur  de  dilatation,  a la  tempera- 
ture a laquelle  on  opere,  etc. 

Cette  loi  ne  s applique  qu  aux  corps  pris  a 1 etat  solide.  La  chaleur  speci- 
fique des  gaz  simples  sous  pression  constante  est  sensiblement  la  moitie  des 
chaleurs  atomiques  des  elements  solides. 

Regnault,  qui  s est  beaucoup  occupe  de  cette  loi,  en  a etendu  Eetude  aux 
corps  composes.  Pour  des  corps  de  constitution  analogue  et  renfermant  par 
consequent  le  meme  nombre  d atonies,  la  chaleur  specifique  est  sensible- 
ment en  proportion  inverse  des  poids  moleculaires  et  Eon  nomine  chaleur 
moleculaire  le  produit  de  ces  deux  quantites.  En  general,  les  chaleurs 
moleculaires  sont  a peu  pres  egales  a la  moyenne  des  chaleurs  atomiques, 
multipliee  par  le  nombre  d atomes  consfcituant  la  molecule.  On  a done,  en 
repi  esentant  la  chaleur  specifique  par  C,  le  poids  moleculaire  par  M et  le 
nombre  d’atomes  par  n l’expression 


CM  = no.  0,4. 
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THERMO  GHIM1E 


Quand  on  met  deux  corps  en  presence,  est-il  possible  de  prevoir  la  reaction 
qui  doit  se  passer?  Autrefois,  ces  previsions  etaient  faites  d’apres  les  lois  de 
Berthollet,  dont  voici  un  resume  approximatif  et  fort  sommaire. 

« Quand  on  met  en  presence  d’un  sel,  un  acide,  une  base,  ou  un  autre  sel, 
ils  reagissent  l’un  sur  Y autre,  si  leur  combinaison  peut  donner  naissance 
dans  les  conditions  de  l’experience,  a un  compose  insoluble  ou  moins 
soluble  qu’eux,  infusible  ou  moins  fusible  qu’eux,  ou  plus  volatil  qu’eux.  » 

Aujourd’hui,  on  admet  que  les  reactions  chimiques  sont  regies  par  les  lois 
de  la  thermochimie  dont  nous  allons  donner  un  rapide  expose. 

La  theorie  mecanique  de  la  chaleur  apprend  que  le  travail  peut  se  trans- 
former en  chaleur  et  reciproquement  que  la  chaleur  peut  se  transformer  en 
travail.  Lorsqu’un  marteau  frappe  sur  une  enclume,  il  est  subitement  arrete, 
au  moment  du  choc,  dans  son  mouvement  et  le  travail  employe  a le  mou- 
voir  se  transforme  en  chaleur.  On  concoit  qu’il  doit  en  etre  de  meme  dans 
les  combinaisons  chimiques  ; les  atomes  se  precipitent  les  unssur  les  autres 
avec  une  vitesse  qui  depend  de  l’affinite,  et  par  suite,  le  degagement  de  cha- 
leur qui  se  produit  peut  servir  de  mesure  a l’affinite. 

Des  maintenant,  il  faut  distinguer  l’absorption  ou  le  degagement  de  cha- 
leur produits  par  les  travaux  physiques  de  ceux  produits  par  les  travaux 
chimiques. 

Ainsi  l’hydrogene  gazeux  peut  s’unir  a l’oxygene  gazeux  et  former  de  la 
vapeur  d’eau,  si  la  temperature  est  convenable,  en  degageant  58,6  calories 
(pour  IPO).  Mais  si  l’eau  passe  de  l’etat  gazeux  a l’etat  liquide,  elle  aban- 
donne  encore  10,4  calories.  Ainsi  la  combinaison  de  l’liydrogene  et  de  1 oxy- 
gene,  a la  temperature  ordinaire,  donnant  de  1 eau  liquide,  degage  69  calo- 
ries, sur  lesquelles  10,4  calories  doivent  evidemment  etre  attributes  a un 
travail  physique,  au  passage  de  l’eau  de  l’etatde  vapeur  a l’etat  de  liquide. 

Inversement,  si  l’on  veut  decomposer  de  l’eau  liquide.  il  laudra  depenser 
une  energie  representee  par  69  calories,  tandis  que  58,6  calories  suffiraient 

si  l’eau  etait  reduite  a l’etat  de  vapeur. 

Ceci  permet  deja  de  comprendre  comment  certaines  reactions  ont  lieu  a 
une  temperature  donnee,  tandis  que  les  reactions  inverses  se  produisent  si 
les  conditions  physiques  viennent  a changer. 

On  peut  en  gtneral  produire  les  reactions  chimiques  dans  un  calorimetre 
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coavenablement  dispose  et  mesurer  directement  la  quantile  de  chaleur  dega- 
gee. Rien  dc  plus  simple  que  de  melanger,  a poids  moleculaires  convenables 
avec  lcs  precautions  rcquises  pour  des  determinations  exactes,  une  soluLion 
de  potasse  et  de  l’acide  sulfuriquc  etendu  ; on  trouvera  quo  la  quantite  de 
chaleur  degagee.  est  egale  a 31,4  calories,  pour  une  molecule  de  sulfate 
forme. 

Les  resultats  ainsi  etablis  pour  un  grand  nombre  dc  combinaisons  ont 
permis  de  poser  le  principe  suivant  : 


I.  — La  quantite  de  chaleur  degagee  dans  une  reaction  quelconque  mesurc 
la  somme  des  travaux  chimiques  et  physiques  accomplis  dans  cette  reaction. 

C’est  le  principe  des-  travaux  moleculaires. 

On  en  deduit  immediatement  que  : 

« Le  travail  de  l’aflinite  a pour  mesure  la  quantite  de  chaleur  degagee 
paries  travaux  chimiques  accomplis  dans  la  combinaison.  » 

Mais  il  n’est  pas  toujours  possible  de  faire  reagir  dans  le  calorimetre  les 
corps  dont  on  voudrait  mesurer  1 affinite.  Ainsi  on  ne  peut  pas  combiner 
l’anhydride  sulfurique  avec  l’anhydride  barytique  pour  obtenir  le  sulfate 
barytique  precipite  ; mais  on  peut  d'abord  combiner  l’anhydride  sulfurique 
avec  l’eau,  operation  possible  dans  le  calorimetre;  en  second  lieu,  on  peut 
en  faire  autant  pour  la  baryte  anhydre  et  enfin,  en  mfdangeant  les  deux  dis- 
solutions, la  reaction  se  produit  et  le  sulfate  de  baryte  se  precipite  ; il  est 
evident  que  la  chaleur  degagee  par  la  formation  de  ce  sel  est  egale  a la 
somme  des  quantites  degagees  dans  les  trois  reactions  successives. 

Prenons  un  autre  exemple.  Le  carbone  peut  s’unir  avec  de  l’oxygene  pour 
former  de  l’oxyde  de  carbone,  ce  qui  degage  25,8  calories  ; l’oxyde  de  car- 
bone  Iui-meme  brule  en  degageant  68,2  calories  ; cette  combustion  produit 
de  l’acide  carbonique.  Or,  on  peut  bruler  directement  le  carbone  pour  obte- 
nir de  1’acide  carbonique,  ce  qui  degage  94  calories.  Il  est  clair  que  ce 
nombre  94  doit  etre  egal  a la  somme  de  25,8  -+-  68,2,  ce  qui  est  en  effet.  On 
pourrait  multiplier  les  exemples.  On  voit  par  la  que  la  quantite  de  chaleur 
degagee  dans  une  reaction  depend  seulenlent  de  l’etat  initial  et  de  l’etat 
final  des  corps  qui  reagissent : quels  que  soient  les  ettits  intermediaires , le 
resultat  est  le  meme.  Dc  la  le  2°  principe  de  thermochimie  : 


IL  S i un  systeme  de  corps , pris  dans  un  dial  initial  donne,  est  amend 
par  des  chang ements physiques  ou  chimiques , a un  nouvel  dial,  la  quantite 
de  chaleur  degagee  ou  absorbee  par  ces  changements  depend  uniquement  de 
l dial  initial  el  de  I'etal  final,  el  non  des  dials  intermediaires  par  lesquels 
peut  passer  le  systeme  donne. 

Cest  le  principe  de  l’equivalence  calorifique  des  transformations  chimiques 
ou  principe  de  l’etat  initial  el  de  l’etat  final. 
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Cc  principe  est  d’une  grande  utilite  en  tliermochimie  ; il  permet  de 
determiner  par  le  calcul  des  quantites  de  chaleur  qu’il  serait  impossible 
d’obtenir  directement,  et,  dans  les  cas  oil  les  determinations  directes  pcuvent 
sc  faire,  c’est  un  excellent  moyen  de  verification. 

Allons  plus  loin  : mettons  plusieurs  corps  en  presence.  Peut-on  prevoir  la 
reaction  et  la  nature  du  compose  qui  va  se  former  ? Les  lois  de  Berthollet 
permettent  de  resoudre  cette  question  'dans  un  grand  nombre  de  cas,  mais 
dies  souffrent  des  exceptions  qu’elles  ne  peuvent  expliquer,  si  meme  elles 
n’en  sont  contredites. 

La  tliermochimie  va  nous  indiquer  la  solution  complete  de  cette  question 
par  le  troisieme  principe. 

HI.  — Tout  changement  chimique,  accompli  sans  V intervention  dune 
energie  etrangere,  tend  vers  la  production  du  systeme  de  corps  qui  degage 
le  plus  de  chaleur. 

C’est  le  principe  du  travail  maximum. 

La  demonstration  en  est  simple  ; le  systeme  qui  a degage  le  plus  de 
chaleur  doit  etre  definitif,  puisque  tout  changement  nouveau  exigerait  un 
nouveau  travail,  c’est-a-dire  une  nouvelle  quantite  de  chaleur  qui  ne  peut 
plus  etre  degagee  sans  l’intervention  d’une  energie  etrangere ; et,  d autre 
part,  un  systeme  susceptible  de  degager  encore  de  la  chaleur,  par  un 
nouveau  changement,  devra  subir  ce  changement,  puisqu  il  possede  en  lui 
l’energie  necessaire. 

Dans  l’application  de  ce  principe,  il  faudra  evidemment  tenir  compte  des 
eirconstances  ulterieures  qui  pourraient  intervenir  dans  les  reactions. 
Prenons  un  exemple  : le  chlore  et  l’hydrogene  degagent  22  calories  pour 
former  de  l’acide  chlorhydrique  gazeux  : la  meme  quantite  d hydrogene  en  se 
combinant  avec  l’oxygene  pour  donner  de  l’eau  a l’etat  liquide  degage 
34,7  calories;  une  solution  de  chlore  dans  l’eau  devrait  done  se  conserver, 
il  n’en  est  rien;  elle  donne  rapidement  naissance  a de  1 acide  chlorhydrique, 
le  fait  s’explique  parce  que  l’acide  chlorhydrique  forme  est  non  pas  gazeux, 
mais  hydrate,  et  que  sa  chaleur  de  formation  est  de  39,3  calories:  dans  ees 
conditions,  il  est  evident  que  le  chlore  peut  facilement  decomposer  1 eau. 

D’apres  ce  qui  precede,  on  conclut  que  pour  qu’une  reaction  se  produise,  il 
faut  qu’elle  degage  de  la  chaleur;  cependant  il  existe  des  composes  qui  se 
torment  avec  absorption  de  chaleur;  mais  la  reaction  qui  leur  donne  nais- 
sance ne  se  produit  jamais  isolement ; il  s’y  joint  toujours  une  reaction 
voisine,  degageant  simultanement  de  la  chaleur,  de  telle  sorte  que  le  resul- 
Lat  final  est  un  degagement  de  calorique.  Ainsi  le  chlore  ne  s’umt  pas  direc- 
tement avec  l’oxygene ; mais  quand  le  chlore  se  trouve  en  presence  de 
poxyde  de  mercure,  il  se  produit  en  meme  temps  que  l’anhydnde  hypochlo- 
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reux  qui  absorbc  de  la  chaleur,  clu  chlorure  do  mercurc  qui  en  degagc,  dc 
Idle  sorLe  quo  le  resultat  observe  est  un  degagement  de  chaleur. 

Quand  l’oxygenc  s’uuit  a 1’azote,  c'ost  grace  a l’intcrvcntion  d’une  encrgie 
etrangere,  l’etincellc  electrique  par  exemple  ; la  reaction  se  Tail  mieux 
encore,  si  1’on  a ajoute  de  la  potasse  qui,  par  la  formation  d’azotale  cl 
d’azotite  potassiques,  vient  augmenter  le  degagement  total  de  chaleur. 

Lcs  corps  ainsi  formes  avcc  absorption  de  chaleur  en  degagent  lorsqu’ils 
se  decomposent.  D’apres  le  principe  du  travail  maximum,  ils  doivent  done 
se  decomposer  spontanement.  Et  e’est  ce  qui  arrive  en  effet.  Ces  corps  sont 
en  quelque  sorte  en  etat  d’equilibre  instable  et  la  plus  petite  cause  exterieure 
suflit  pour  provoquer  leur  decomposition  qui  se  fait  en  general  avec  explo- 
sion. 

Ces  quelques  notions  de  thermochimie  suffisent  pour  montrer  toute  l’im- 
portance  de  cette  science  creee  par  M.  Bertiielot. 


GENERALITIES 


Nous  avons  pense  qu’avant  d’aborder  l’etude  detaillee  dc  chaque  corps,  il 
serait  bon  de  donner  quelques  generality  qui  deblayeraient  le  lerrain.  Nous 
avons  a etudier  les  corps  sous  les  trois  etats  solide,  liquide  et  gazeux.  Dans 
chaque  corps  nous  etudions  son  etat  nature!,  sa  preparation,  ses  proprietes. 
ses  caracteres,  son  dosage,  ses  proprietes  toxiques,  ses  emplois  therapeu- 
tiques.  Plusieurs  de  ces  etats  ou  de  ces  tetes  de  chapitres  pourront  etre  1 objet 

de  vues  d’ ensemble. 

L’etude  des  corps  solides  ne  peut  guere  etre  generahsee;  ces  corps  se  pre- 
parent le  plus  souvent 

Par  refroidissement  de  la  substance  a l’etat  liquide  ; 

_ — — gazeux; 

Par  cristallisation  au  sein  d’un  dissolvant; 

Par  precipitation. 


Leur  analyse  se  fait  presque  toujours  par  voie  humide,  les  essais  par  voie 
seche  ne  sont  guere  utilises  qu’en  metallurgie  ou  en  mineralogie.  ^ 

La  manutention  des  liquides  (que  ces  liquides  soient  des  composes  definis, 
ou  que  ce  soient  de  simples  solutions)  ne  presentent  en  general  rien  de  bien 
particulier  et  rien  a quoi  nous  ne  soyons  deja  familiarises  dans  la  pratique 


de  la  vie  courante.  , 

L’obtention,  la  manutention,  P analyse  des  gaz  presentant  un  gran 
nombre  de  particularites,  nous  consacrerons  un  chapitre  a 1 etude  de  ces 

L’etat  naturel  des  corps  implique  des.  notions  de  mineralogie  que  nous  ne 


saurions  passer  sous  silence. 

Le  caractere  et  le  dosage  font  l’objet  de  l’analyse 


qualitative  et  quantita- 
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Enfin  quelques  mots  sur  la  toxicologie  sont  indispensables  a%ant  de  passu 
a l’etude  detaillee  de  chaque  toxique. 

Nous  avons  done  a trailer  les  sujets  suivants  : 

1°  Gaz  ; 


u2°  Mineralogie  ; 

i qualitative  ; 

Analyse  | quaoUtaUve . 

4°  Toxicologie  ; 

Enfin,  il  sera  bon  d’etudier  rapidement  dans 
5°  Outillage  et  materiel ; 

6°  Operations  ; 

7°  Formules  ct  renseignements  divers. 


trois  chapitres  distincts  : 


GAZ 


Obtention  des  gaz.  — On  peut  distinguer  trois  cas  : 

1°  Les  gaz  sont  libres  ; 

2°  Les  gaz  sont  dissous  ; 

3°  II  faut  les  preparer. 

1°  LES  GAZ  SONT  LIBRES 
Quand  les  gaz  sont  libres,  on  peut  les  recueillir  : 

(a)  Dans  des  recipients  dans  lesquels  on  a fait  le  vide  au  prealable  (vide  partiel 
qu’il  faut  determiner) ; 

( b ) Par  aspiration,  dans  des  recipients  ou  l'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sufli- 
samment  prolonge  pour  entrainer  Pair; 

(c)  Par  injection,  dans  des  recipients  pleins  d’un  liquide  sans  action  sur  le  gaz  a 
recueillir. 

Divers  dispositifs  speciaux  ont  ete  imagines  pour  puiser  les  gaz  des  Yolcans,  des 

hauts  fourneaux  etc... 

« 


Fig..9.  — Dispositif  pour  recueillir  Fig.  10.  — Entonnoir  lesle  avec 

les  gaz.  long  tube  de  degagement. 

Pour  recueillir  les  gaz  qui  se  degagenl  des  eaux,  on  emploie  un  entonnoir  lesle 
par  une  couronne  de  plomb,  adaple  par  un  bouchon  a un  recipient ; le  tout  esl  rem- 
pli  du  liquide  d’ou  se  degagent  les  bullcs  gazeuses  ct  y est  plongo  (fig.  9) ; si  la 
chijue  ji£dicale. 
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source  est  profonde,  lc  tube  on  prolonge  de  l’entonnoir  au  moyen  d’un  tube  en  etain 
et  on  recueille  le  gaz  par  le  procede  indique  en  b (fig.  10). 


2°  LES  GAZ  SONT  EN  DISSOLUTION 
On  a recours  a l’ebullition  ou  a l’action  du  vide. 

L'appareil  de  Priestley  est  bien  connu  mais  ne  donne  que  de  mauvais  resullats ; le 
suivant  (fig.  11)  en  est  une  modification  tres  avantageuse.  B est  un  ballon  d un  litre 


Fig.  11.  — Appareil  de  Priestley,  modifie. 


environ  de  capacite,  entierement  rempli  de  l’eau  a examiner;  ll  est  relie  par  un 
caoutchouc  epais  muni  d’une  pince  P,  a un  long  tube  T T’  qui  porte  un  renflement 
en  T • ce  renflement  est  en  partie  rempli  d’eau  que  l’on  fait  bouillir,  la  pince  P etant 
serree.  Lorsque  tout  Pair  est  chasse  de  la  boule  et  du  tube  T T,  on  desserre  la  pince  P, 
on  fait  bouillir  pendant  un  temps  suffisant  le  liquide  du  ballon  B ; le  gaz  qui  se 

degage  est  recueilli  sur  le  mercure.  . , 

Le  vide  donne  des  resultals  beaucoup  plus  precis  ; on  1 obticnt  avec  la  trompe  c l 
SprenGELL  ou  celle  de  Sciilgesing,  ou  avec  la  pompe  d’ALVERGNlAT  ; pour  operer  avec 
cette  derniere,  on  fait  le  vide  dans  un  ballon,  au  moyen  d’un  robinct  a trois  votes 
(fig  12) ; on  introduit  lc  liquide  et  on  le  chauffe  a 23  ou  30» ; on  refroidit  le  col  du 
ballon  pour  condenser  les  vapeurs  ; on  execute  la  manoeuvre  de  la  pompe  (fig.  13)  a 
plusieurs  reprises  et  on  recueille  ainsi  la  totality  du  gaz  dans  1 eprouvette  graduee. 
C’estainsi  que  l’on  opere  pour  l’eau,  les  urines,  etc.  Quand  il  est  necessaire  de  mam- 
tenir  a l’abri  de  Pair  les  liquides  dont  on  veut  extraire  les  gaz,  il  faut  prendre  certaines 
precautions  speciales.  Pour  le  sang,  A.  Gautier  opere  de  la  fajon  suivante.  Le  reci- 
pient est  un  tube  a 2 robinets  d’environ  100  C.G.  (fig.  14).  On  fait  le  vide  dans  ce  tube  et 
on  rcmplit,  d’une  solution  bouilliede  scl  marina 20  p.  100,  le  lube  depuis  B jusqu  a 
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la  clef  da  robinet.  On  plonge  alors  l’extremite  B clans  la  solution  saline  et  en 
ouvrant  doucement  le  robinet  R'-,  on  laisse  penetrer  10  ou  15  G.C.  de  cette  solution; 
la  mesure  de  ce  volume  se  fait  aisement,  si  la  solution  a ete  placee  dans  un  tube 


gradue.  Ajustant  alors  par  une  canule  pleinc  d’eau  l’extremite  B avec  la  veine  de 
1 animal,  on  ouvre  avec  precaution  le  robinet R'  de  maniere  a faire  entrer  le  sang:  on 
s’arrete  quand  la  mousse  qui  se  produit  atteint  le  niveau  N.-Le  sommet  A du  tube  csl 
alors  relie  avec  la  pompe  a mercure,  par  l’intermediaire  d’un  long  tube  CD,  qu’on  a 
prealablement  rempli  de  mercure,  en  relevant  la  boule  M de  la  pompe,  et  en  ouvrant 
les  robinets  de  ceUe-ci ; quand  la  jointure  est  faitc,  on  incline  le  vase  CB  et  le  tube  CD 
la  boule  M etant  en  bas,  de  maniere  a faire  repasscr  dans  la  pompe  le  mercure  du 
tube  CD  : il  nc  reste  plus  alorsqu  ’a  ouvrir  le  robinet  superieur  et  a procccler  a l'cx- 
traction  du  gaz  par  des  manoeuvres  successivcs  du  reservoir  M.  On  active  le  degage- 
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ment  en  chauffant  le  tube  CI3  a 35  ou  40°.  Un  chiffon  imbibe  d’ether  maintient  le 
tube  CD  a basse  temperature  et  empeche  la  distillation  de  la  vapeur  d’eau  vers  la 
pompe.  II  se  forme  souvent  dans  ces  experiences  une  mousse  fort  genante;  on  l’em- 
peche  de  se  produire  au  moyon  d’une  goutte  d’huile  introduite  a l’avance  dans  la 
boule  C du  recipient.  La  mesure  du  liquide  employe  se  fait  apres  l’extraction  ; on 
defalque  du  volume  contenu  dans  le  tube  CB  le  volume  de  solution  saline  introduite 
pour  empecher  la  coagulation. 

3°  PREPARATION  DES  GAZ 

Les  tubes  abducteurs  du  gaz  doivent  etre  tailles  en  biseau,  pour  que  les  goutte- 
lettes  de  liquide  en  trainees  mecaniquement  retombent  dans  le  recipient  sans  former 
une  grosse  goutte  qui  obturerait  momentanement  l’ouverture  du  tube  et  donnerait 
un  degagement  de  gaz  saccade. 

Dans  les  appareils  producteurs  de  gaz,  il  faut  eviter  les  espaces  nuisibles  ou  chambres 
a air:  c’est  pour  cela  que  l’ouverture  des  tubes  abducteurs  doit  se  trouver  au  ras  du 
bouchon ; pour  lameme  raison,  dans  les  divers  recipients,  le  gaz  doit  arriver  par  le 
liaut  de  l’appareil,  s’il  est  plus  leger  que  l’air,  et  par  la  partie  inferieure  s’il  est  plus 
lourd,  afin  de  chasser  l’air  devant  lui. 


Fig.  15.  — Flacon  de  Durand  Fig.  16.  — Flacon  de  Durand 

a 2 entrees.  a 3 entrees. 

Les  ballons,  cornues,  Bacons  de  Wolf,  etc.,  sont  souvent  munis  de  tubes  de  surete  ; 
quand  ces  tubes  sont  droits,  il  faut  les  effiler  ou  les  recourber  en  boucles  poui  que 
les  gaz  produits  par  Eappareil  ne  se  puissent  degager  par  le  tube. 

Quand,  dans  un  appareil  en  fonctionnement,  on  doiL  introduire  une  nouvelle  quan- 
tity de  reactif,  il  ne  faut  pas  que  le  tube  de  surete  soit  termine  par  un  entonnoir 
adherent;  il  vaut  mieux  que  le  tube  soit  droit ; on  le  munit  d un  entonnoir  a pointe 
efiilee  ; on  evite  ainsi  la  production  de  chapelets  et  par  suite  1 introduction  de  bulles 
d’air  dans  l’appareil. 
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Les  nacons  de  Wolf  sont  souvent  employes  pour  la  production  a froid,  le  lavage 
et  la  dissolution  des  gaz:  nous  ignoronsla  cause  de  celle  faveur  : les  (lacons  a large 
ouverture,  munis  de  bouchons  a 2 ou  3 trous  sont  plus  economiques  et  plus  com- 
modes : cependant,  pour  la  commodile  du  langage,  nous  dirons  flacons  de  Wolf, 


I' ig.  to.  — Appareil  de  Sainte-Claihe 
Deville. 


Fig.  20.  — Appareil  de  Pisani. 


Les  gaz  qui  se  produisent  a froid  peuvent  s’obtenir  d’une  maniere  continue,  au 
moyen  de  divers  appareils  tels  que  ceux  de  Kipp  (fig.  17),  Dauo  (lig.  18),  Sainte- 
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Claire  Deville  (fig.  19),  Pisani  fig.  20),  Lavaud  de Lestrade  (fig.  21),  etc.  Quelques-uns 


de  ces  appareils  ont  l’inconvenient  de  ne  pas  produire  les  gaz  sous  une  pression 
assez  grande  pour  leur  permettre  de  traverser  une  couche  de  liquide  un  peu  forte. 


Lavage  des  gaz.  — Les  gaz  produits  ont  souvent  besoin  d’etre  laves,  pour  les 
debarrasser  des  impuretes  qu’ils  ont  entrainees  ; pour  cela,  on  se  sert  le  plus  sou- 


vent  de  petits  fiaconsde  Wolf  munis  ou  non  de  lubes  de  surete  ; la  longueur  du  tube 
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dc  surete  doit  etrc  proporlionnelle  a la  resistance  que  le  gaz  aura  a vaincre  pour 
sortir  de  l’appareil. 

Les  tubes  dc  Cloez  (fig.  22),  de  Lieuig  (fig.  23),  de  Sciiloesing  (fig.  24),  dc  Mohr 
(tig.  25),  de  Mitscherlich  (fig.  26),  etc.,  peuvent  avantageusement  servir  comme 
tlacons  laveurs.  II  est  important  de  se  rappeler  que  deux  petits  llacons  lavent  bien 
mieux  qu’un  seulfiacon  de  capacite  double. 


Dessiccation  des  gaz.  — Pour  obtenir  les  gaz  a l’etat  de  siccite,  on  les  fait  passer  a 
travers  des  tubes  (fig.  27  et  28),  des  eprouvettes  (fig.  29),  ou  des  flacons  contenant 
des  reactifs  dessechants  suivant  la  nature  des  gaz.  Les  plus  employes  sont  l’acide 
sulfurique,  la  ponce  sulfurique,  les  perles  a acide  sulfurique,  la  potasse,  le  chlorure  de 
calcium  fondu  ou  desseche,  l’anhydride  phosphorique,  etc. 


Recolte  des  gaz.  — On  recueille  les  gaz  : 

Par  deplacement  de  Pair  quand  il  sont  lourds  ; 
Sur  l’eau  ; 


Sur  l’eau  chargee  dc  divers  sels; 

Sur  divers  liquides,  liuilcs  minerales,  huilcs  Yegetalcs,  etc; 
Sur  le  mercure. 
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Dans  1c  premier  cas,  on  fait  simplement  plonger  lc  tuilc  adduclcurdu  gazjusqu  au 
fond  du  ilacon  destine  a servir  de  recipient. 

Quand  on  doit  recevoir  les  gaz  sur  un  liquide,  on  remplit  une  eprouvette  (fig.  30) 


Fig.  32. 


Grande  cave  a mercure. 


Fig.  33.  — Cuve  a mercure. 


de  ce  liquide,  et  on  la  renverse  sur  un  vase  (cuves,  fig.  31,32.33)  contenant  le  raeme 
liquide,  et  on  la  met  en  position  convenable,  au-dessus  d’un  tet  a gaz  (fig.  34)  ou  au- 


Fig.  34.  — Tet  a gaz. 

dessus  des  trous  ou  rainures  de  la  cuve,  pour  que  le  tube  adducteur  conduce  le  gaz 
sous  l’eprouvette. 


I 

Fig.  35.  — Eprouvette  a gaz  recourbee. 

II  est  quelquefois  commode  d’employer  des  eprouvettes  recourbees  qui  evitent 
l’emploi  de  loute  cuve  (fig.  35). 
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Conservation  des  gaz.  — Quand  on  veut  conserver  des  quantiles  notables  de  gaz, 
on  a recours  aux  gazometres  (fig.  36  et  37)  dont  la'  forme,  les  dimensions  et  le  mode 


Fig.  36.  — Gazometre  de  Regnault.  Fig.  37.  — Gazomfetre  a cloche. 


d’emploi  sont  variables.  Dans  les  laboratoires,  il  est  bon  d’avoir  toujours  a sa  dispo- 
sition des  flacons  de  250  grammes,  bouches  a l’emeri,  pleins  de  diverses  especes 
de  gaz. 

. L’industrie  fournit  aujourd’hui  un  certain  nombre  de  gaz  contenus,  sous  forte  pres- 
sion,  dans  des  cylindres  metalliques. 


propri£t£s  physiques 


Loi  de  Mariotle. 

Les  volumes  occupes  par  une  memo  masse  gazeuse  sont  inversement  proportion- 
nels  aux  pressions  qu’elle  supporte. 

Cette  loi  n’est  qu’approximative  et  est  d’autant  moins  exacte  que  la  pression  est 
plus  elevee  ; l’ecart  est  du  reste  variable  suivant  les  gaz. 

Liquefaction  et  solidification  des  gaz. 

Tiiomsen  a demontre  qu’au-dessus  d’une  certaine  temperature,  les  gaz  nc  pouvaient 
etre  liquefies,  quelle  que  fiit  la  pression  a laquellc  on  les  soumit;  le  degre  de  tempe- 
rature au-dessus  duqucl  les  gaz  nc  sauraient  etre  liquefies  est  ce  qu’on  appelle  leur 
point  critique.  Ce  fait  s’explique  parce  qu’au  voisinage  du  point  critique,  la  densite 
du  gaz  est  Voisine  de  cclle  du  corps  a l’ctal  liquide,  et  qu’il  y a alors  passage  insen- 
sible de  l’etat  gazeux  a l’etal  liquide. 
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Quand  on  asoumis  les  gaz  a unc  Ires  forte  pression,  a basse  temperature,  si  on 
fait  cesser  tout  d’un  coup  la  pression,  le  gaz  se  detend,  et  cctte  grande  dilatation  du 
gaz,  ce  phenomene  de  detente,  se  produit  avec  unc  absorption  de  chaleur  enorme, 


Fig.  38.  — Tube  de  Faraday, 


telle  qu’elle  suffit  le  plus  souvent  pour  liquefier  le  gaz,  s’il  ne  Test  deja,  et  merae 
pour  en  solidifier  une  partie. 


Quand  on  projette  fortement  sur  une  surface  un  gaz  liquefie,  une  grande  partie 
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repasse  a l’etat  gazeux  et  absorbe,  pour  ce  fairc,  unc  quantite  de  chaleur  telle  quc  le 
reste  passe  a letat  solide  (CO2). 


Les  appareils  les  plus  employes  pour  la  liquefaction  sonl  done  bases  sur  lc  refroi- 
dissement  ou  la  compression  et  quelquefois  sur  les  deux. 

Le  tube  de  Faraday  (fig.  38)  est  un  tube  cn  verre  Ires  resistant  coude  a angle 
obtus.  On  aintroduit  dans  une  branche  les  corps  qui  doivent  engendrer  le  gaz,  soit 
par  Faction  dc  la  chaleur,  soit  par  reaction.  Le  gaz  produit  par  la  decomposition  du 
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corps  lie  pouvant  se  degager  sc  comprime  dans  le  tube  et  se  liquefie,  surtout  si  1 on 
inlroduit  la  branche  vide  dans  un  melange  refrigerant. 


Eig.  41.  — Appareil  Cailletet. 


Les  autres  appareils  les  plus  imporlants  sont  ceux  de  : 

Natterer  et  Bianciii,  specialement  employe  pour  le  protoxyde  d azote  (fig. ^39): 


Fit 


Appareil  Delecil. 


Deeeuil,  specialement  employe  pour  l’anhydridc  carbonique  (lig.  4-3) ; 

Pictet,  Cailletet,  convenant  pour  tons  les  gaz,  mais  le  premier  esl  plus 
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susceptible  ^applications  industrielles  et  le  second  est  plus  convenable  pour  les 
operations  de  laboraloire  (fig.  40  et  41); 


Fig.  44.  — Appareil  Cailletet,  industriel. 


Cailletet,  l’appareil  primitif  a ete  modifie  de  maniere  a utiliser  le  froid  produit 
par  Evaporation  d’un  gaz  dcja  liquefie,  l’ethylene  par  exemple  (fig.  42): 

Cailletet,  industriel  pour  l’acide  carbonique  (fig.  44). 


SOLUTION  DES  GAZ 

Le  rapport,  entre  le  volume  du  liquide  dissolvant  et  celui  du  gaz  dissous 
sous  la  pression  normale,  est  exprime  par  un  nombre  constant  que  l’on 
nomme  coefficient  de  solubilite.  Ce  coefficient  vane  avec  la  temperature  ; en 

general,  il  diminue  a mesure  qu  clle  s ele\c. 

La  quantite  de  gaz  dissoute  est  proportionnelle  a la  pression  qu  il  sup- 
porte.  (Loi  de  Henry.)  Il  resulte  de  cette  loi  que  si  l’on  fait  le  vide  sur  un 
liquide  renfermant  un  gaz  simplcment  dissous,  le  gaz  doit  se  degager  com- 
pletement.  Il  en  sera  de  meme,  si  l’on  met  le  liquide  en  presence  d’une 
atmosphere  illimitee  d’un  gaz  Stranger,  le  gaz  primitif  se  trouvant  alors 
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soumis  aux  monies  conditions  que  s’il  etait  en  presence  d’un  espace  vide. 
La  chaleur  produirait  aussi  le  meme  effet. 

Les  quantiles  de  chaleur  degagees  par  la  dissolution  des  gaz  (ces  quanti- 
tes  sont  en  general  supericures  a celles  degagees  par  la  liquefaction  des 
memes  gaz)  montrent  que  presque  loujours  il  y a autre  chose  que  dissolution, 
que  le  plus  souvent  il  y a coinbinaison.  Le  fait  est  quelquefois  demontre, 
parce  que  la  solution  ne  se  comporte  plus  d’apres  les  regies  precedent'es  ; le 
gaz  ne  se  degage  point  ou  ne  se  degage  qu’incompletement  sous  1’influence 
de  la  chaleur  ; ainsi  les  dissolutions  de  gaz  chlorhydrique  ne  laissent  plus 
a '12°  degager  ce  gaz,  quand  la  composition  de  la  liqueur  correspond  a la 
formule  HC1,  6H20. 

Du  reste,  dans  certains  cas,  la  regie  est  violee,  meme  quand  les  apparences 
sont  sauvees.  Il  en  est  ainsi  pour  le  gaz  ammoniac.  Sa  dissolution  degage 
une  quantite  de  chaleur  telle  que  Ton  est  oblige  d’admettre  qu’il  y a autre 
chose  qu  une  dissolution  ; et  de  fait,  en  saturant  l’eau  de  gaz  ammoniac  a 
basse  temperature  et  en  plongeant  dans  un  melange  refrigerant,  on  obtient 
1’hydrate  eristallise  AzH3,IPO  et  cependant  cette  dissolution  se  comporte 
comme  l’indique  la  theorie  des  gaz  dissous.  On  explique  ces  faits  en  admet- 
tant  que  le  gaz  dissous,  le  liquide  dissolvant  etla  combinaison  de  ces  deux 
corps  formentun  systeme  en  equilibre,  equilibre  dont  les  conditions  varient 
avec  la  temperature  et  la  pression.  Si  l’un  des  composants  vient  a etre  eli- 
mine  par  suite  de  sa  vaporisation  dans  un  espace  vide  ou  bien  au  sein  d’un 
gazetranger,  une  portion  correspondante  du  compose  se  detruit  aussitot,  de 
fagon  a reproduce  un  nouvel  etat  d’equilibre.  A mesure  que  1’ elimination.  du 
composant  gazeux  se  poursuit,  les  memes  phenomenes  se  reproduisent,  et 
il  continue  a etre  elimine  jusqu’a  la  destruction  totale  de  la  combinaison, 
c est-a-dire  jusqu’a  ce  que  le  gaz  dissous  soit  completement  degage. 

Lorsque  plusieurs  gaz  sont  en  contact  avec  un  liquide,  chacun  se  dissout 
avec  le  coefficient  qui  lui  est  propre  et  proportionnellement  a la  tension  que 
possede  chaque  gaz  dans  le  melange  : c’est  la  loi  de  Dalton.  Nous  en  trou- 

verons  un  exemple  important  en  nous  occupant  des  gaz  de  l’air  dissous  dans 
l’eau. 

La  dissolution  des  gaz  s’obtient  generalemcnt  au  moyen  de  l’appareil 
de  Wolf*. 


Jn  place  dans  les  Ilacons  de  Wolf  le  dissolvant  convenable;  les  tubes  adducteurs 
plongent  jusquau  fond  du  liquide  si  la  solution  a obtenir  est  plus  legtme  que  le  dissol- 
vant, et  au  contraire  plongent  it  peine  de  quelques  millimetres  si  la  densite  de  la  disso- 
lution doit  etre  plus  grande  que  celle  du  dissolvant;  il  est  facile  de  voir,  qu’en  operant 
ainsi,  on  se  place  dans  les  moilleures  conditions  pour  faciliter  la  dissolution. 

„ le  ga*  a^aquait  les  bouclions,  on  pourrait  avoir  recours  aux  Ilacons  de  Durand, 
i ^ U .r  rlj  r01<  dissolvant  et  absorber  les  quantiles  de  chaleur  qui  se  produisent  pen- 
dant la  dissolution  de  certains  gaz,  il  est  bon  de  plonger  les  Ilacons  de  Wolf  dans  un 
recipient  plem  d eau  froide  que  Ton  peut  renouveler  suivanl  les  besoins. 
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ABSORPTION  DES  GAZ  PAR  LES  SOLIDES 

Les  gaz,  comme  les  liquides  qui  mouillent  les  corps  solides,  sont  retenus 
avec  une  certaine  energie  a la  surface  des  corps  solides.  Lorsque  cette  sur- 
face est  tres  grande,  comme  dans  les  corps  poreux,  cette  adherence  ne  cesse 
que  sous  l’influence  de  la  chaleur  ou  du  vide.  Signalons  la  faculte  que  pos- 
sede  l’eponge  de  platine  de  condenser  de  fortes  quanlites  d’hydrogene,  etle 
charbon  de  bois,  de  condenser  dans  ses  pores  une  foule  de  gaz,  surtout  ceux 
dont  la  liquefaction  est  le  plus  facile. 

Les  phenomenes  d’occlusion  que  presente  l’hydrogene  appartiennent  en 
partie  a cet  ordre  de  phenomenes. 

L’absorption  d’un  gaz  par  un  solide,  aussi  bien  que  par  un  liquide,  a lieu 
avec  degagement  de  chaleur,  meme  lorsqu’il  n’y  a pas  d’action  chimique  : 
cette  chaleur  est  due  au  changement  d etat. 

DIFFUSION  DES  GAZ 

Quand  des  gaz  de  densites  differentes  se  trouvent  en  presence,  ils  ne 
restent  pas  superposes  dans  l’ordre  de  leurs  densites,  comme  le  feraient  des 
liquides,  mais  ils  se  diffusent  rapidement  les  uns  dans  les  autres  ; quand 
l’equilibre  est  etabli,  la  pression  exercee  par  chaque  gaz  dans  le  melange  est 
la  meme  que  s’il  occupait  seul  le  volume  total.  C’est  ainsi  que  dans  1 aii 
forme  de  21  volumes  d’oxygene  et  de  79  volumes  d azote,  le  premiei 
exerce  environ  1/S  et  le  second  4/5  de  la  pression  totale. 

Les  gaz  se  diffusent  a travers  une  plaque  mince  d’un  corps  poreux  et  leur 
diffusibilite  est  en  raison  inverse  de  la  racine  carree  de  leurs  densites. 

La  meme  loi  regie  la  vitesse  d’ecoulement  des  gaz  a travers  un  orifice  ties 
petit,  perce  en  mince  paroi ; par  exemple  a travers  une  ouverture  de  0mm,08 
pratiquee  dans  une  feuille  mince  de  platine.  Get  ecoulement  est  designe  par 
Graham  sous  le  nom  d 'effusion.  Ce  principe  peut  servir  a determiner  la  den- 

site  des  gaz-  . . 

Le  passage  des  gaz  a travers  les  plaques  poreuses  epaisses  ne  suit  pas  de 

loi  reguliere,  et  ce  phenomene  porte  le  nom  de  transpiration  capillaire  ou 
transfusion. 

On  a fonde  sur  la  diffusion  un  appareil  destine  a avertir  de  la  presence  c u 

grisou,  gaz  beaucoup  plus  leger  que  fair. 

Graham  a donne  le  nom  d 'atmolyse  a la  separation  par  diffusion  de  plu- 

sieurs  gaz  de  densites  differentes. 

La  diffusion  moleculaire,  a travers  des  parois  poreuses,  ne  doit  pas  etre 
confondue  avec  le  passage  des  gaz,  a travers  certaines  parois,  que  Graham 
a nominees  colloidales , telles  que  les  membranes  animales.  La  diffusion 
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colloidale  n’est  pas  ea  relation  avec  la  densite  des  gaz  : elle  depend  dc  la 
facilite  avec  laquelle  lcs  gaz  sont  condenses  ou  dissous  par  la  substance  de 
la  paroi.  Le  gaz  apres  s’etre  ainsi  condense,. rencontrant  dc  1’ autre  cote  un 
espace  ou  sa  tension  est  nulle,  s’y  repand. 

La  diffusion  des  gaz  a travers  une  couche  aqueuse  est  tout  a fait  du  ineme 
ordre.  On  ne  peut  conservcr  longtemps  a 1’etat  de  purete  un  gaz  dans  une 
cloche  renversee  sur  1’cau.  D’un  cote,  ce  gaz  se  dissout  en  petite  quantite 
dans  l’eau  et  la  solution  produite  l’abandonne  a Fair  libre;  d’autre  part,  les 
gaz  de  Fair  se  dissolvent  aussi  dans  Feau  et  de  la  se  repandent  dans  la  cloche. 


MANIPULATIONS  SUR  LES  GAZ 


Ou  a souvent  a executer  sur  les  gaz  diverses  operations  que  nous  allons  maintenant 
einunerer ; dans  la  plupart  des  cas,  elles  se  font  sur  le  mercure  et  nous  admettrons 
qu  it  en  est  ainsi  quand  nous  ne  l’indiquerons  pas  d’une  maniere  speciale. 

Transvasements.  — II  est  tres  important  pour  loutes  ces  operations  que  le  mercure 
et  les  vases  soient  tres  propres. 

Pour  transvaser  un  gaz  dans  une  eprouvette,  il  faut  commencer  par  remplir  celle-ci 
de  mercure : on  le  fait  en  tenant  l’eprouvette  presquc  horizontalement  sur  le  mercure 
et  en  appuyant  progressivement  sur  l’extremite  fermee  : onevite  ainsi  que  des  bulles 
d air  adherent  aux  parois  de  l’eprouvette. 

Tous  les  recipients  pour  gaz  doivent  etre  rcmplis  de  mercure  avec  les  memes  pre- 
cautions. 

On  peut  encore  remplir  l’eprouvette  en  la  placant  sur  le  mercure  et 
en  aspirant  avec  un  tube  siphon  ; ou  bien  encore,  l’eprouvette  etant 
renversee,  on  fait  arriver  le  mercure  danssapartie  inferieure,  au  moyen 
d’un  entonnoir  effile. 

Pour  transvaser  un  gaz  d’une  eprouvette  dans  un  autre  vase  a etroite 
ouverture,  on  emploie  un  entonnoir,  dont  le  col  est  introduit  sous  le 
mercure  dans  le  petit  orifice  du  vase  prealablement  rempli  de  mercure  • 
celui-ci  est  tenu  presque  verticalement  par  la  main  gauche.  L’ouverture 
du  vase  contenant  le  gaz  a transvaser  est  amende  sous  l’entonnoir  et 
inch  nee  peu  a peu  de  maniere  a laisser  passer  le  gaz  dans  l’entonnoir. 

Separation  des  liquides.  — Pour  mettre  un  liquide  reactif  en  contact 
avec  un  gaz  renferme  dans  une  eprouvette  sur  la  cuve  a mercure  on  se 
serf,  dc  pipettes  courbes  (fig.  45).  On  aspire,  par  le  sommet  de  cetle 
pipette,  le  liquide  place  dans  un  verre  ; on  bouclic  le  tube  avec  le  doigt  • 
on  introduit  le  bee  courbe  de  la  pipette  sous  I’orifice  dc  l’eprouvette- 
en  soulflant  par  l’autre  extremite,  on  fait  passer  le  liquide  de  la  pipette 
dans  le  tube  On  pent  le  plus  souvent  remplacer  ces  pipettes  courbes  par  .. 

* S,rapl?  ''°“ls  fe  W*  «■*  “ i I«»r  exlrtmtti  inferieure,  Pipeife  k™, 

[urce  qu  on  emploie  gendralemenl  de  pelitcs  quanlitcs  de  rcactir.  On 
pent  encore  se  servir  de  petils  tubes,  formes  par  un  bout,  longs  dc  1 ou 
~ centimetres  qu’on  remplit  avec  le  rdactif : on  les  bouche  en  les  tenant  entre  le 
miner .Cl  ’ ^ °U  ll'aaSVaSC  Icur  conteuu  S0lls  1(J  niercure,  dans  le  gaz  a exa- 
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En  dehors  des  pipettes  a gaz,  les  procedes  employes  pour  separer  les  gaz  des 
liquides  sont  d’un  usage  difficile  et  donncnt  souvent  des  resultats  defectueux. 

• Les  pipettes  a gaz  se  construisent  sous  plusieurs  formes,  leur  mode  d’emploi  est 


toujours  a peu  pres  le  meme  : on  les  remplit  de  mercure  de  a en  E (fig.  46  et  47) ; 
la  pointe  effilee  est  introduite  jusqu’au  sommet  de  l’eprouvette  contenantle  gaz  ; par 


Fig.  48.  — Appareil  pour  faire  reagir 
l’etincelle  electrique  sur  les  gaz. 


Fig.  49.  — Appareil  de  Beuthelot  pour  faire 
'reagir  l’etincelle  electrique  sur  les  gaz. 


aspiration,  on  fait  passer  le  gaz  dans  la  boule  B sans  y introduce  en  meme  temps  du 
reactif,  ce  qui  est  difficile;  on  abaisse  vivement  la  pointe  a sous  le  mercure,  de  sorte 
que  le  gaz  est  emprisonne  en  B entre  deux  colonnes  de  mercure  ; on  change  1 eprou- 
vette  et  par  insufflation,  on  fait  passer  le  gaz  dans  son  nouveau  recipient,  on  laissant 
dans  la  pipette  les  gouttelettes  de  liquide  qui  avaient  pu  etre  entramees  par  la 
premiere  operation. 
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Une  autre  methode,  preferable,  pour  se  scrvir  dc  cos  pipettes,  est  la  suivanle.  On 
a une  pipette  pour  chaque  reactif;  le  reactif  est  dans  la  boule  B : la  manoeuvre  est 
la  memo,  mais  les  transvasements  sont  plus  faciles  a faire  en  l’absence  de  liquide 
dans  les  eprouvettes. 

Recichfs.  Bunsen  employait  des  reaclifs  solides  obtenus  sous  forme  de  bouletles 
londues  dans  un  moule  a balles  ; les  reactils  etaient  ainsi  faciles  a mettre  en  contact 
avec  les  gaz  et  aen  separcr,  mais  ils  n’agissaient  pas  toujours  fort  efficace- 
ment;  le  plus  souvent,  on  les  emploie  a l’etat  de  solution,  mais  il  ne  faut 
pas  oublier  quo  ces  solutions  ont  une  tension  de  vapeur  assez  grande  et 
variable  suivant  le  reactif,  et  qu’avant  de  faire  la  lecture  d’un  volume 
gazeux,  il  est  bon,  ou  bien  de  dessecher  completement  le  gaz,  ou  bien 
de  le  saturer  d’humidite  au  moyen  d’une  gouttelette  d’eau  ; notons  en- 
core que  cette  gouttelette  d’eau  n’est  pas  toujours  sans  inconvenient 
et  qu’elle  peut  en  presence  de  quelques  rares  gaz  (AzII3  — HC1)  exercer 
une  action  dissolvante  considerable. 

Electricite.  Quand  on  fait  reagir  l’electricite  sur  les  gaz,  on  peut  se 
trouver  en  presence  d un  seul  gaz  ou  d’un  melange  detonant  ou  non  de- 
tonant  : ces  gaz  peuvent  attaquer  le  mercure  ou  ne  pas  l’altaquer. 

L’appareil  le  plus  simple  pour  faire  reagir  l’etincelle  electrique  sur  les 
gaz  n’attaquant  pas  le  mercure  est  celui  qui  a ete  imagine  par  Bertiie- 
lot  et  dont  nous  donnons  la  figure  (fig.  49)  ; il  permet  de  faire  varier  la 
longueur  de  l’etincelle,  de  briser  les  ponts  de  matiere  qui  peuvent  se  for- 
mer, etc.  Si  les  gaz  attaquent  le  mercure,  on  emploie  l’appareil  (fig.  48). 

Sous  le  nom  d 'eudiometres,  on  designait  autrefois  des  instruments, 
en  verre,  resistants,  disposes  de  maniere  a permettre  le  passage  d’une 
etincelle  electrique  a travers  les  melanges  gazeux  detonants;  aujour- 
d’hui  le  sens  de  ce  mot  est  plus  etendu  et  sous  ce  nom  on  designe  des 
appareils  complexes  destines  a l’etude  des  gaz. 

r Les  eudiometres  (mot  pris  dans  son  sens  primitif)  sont  nombreux. 

\olta,  Gay-Lussac,  Bunsen,  etc.,  y ont  attache  leur  nom;  aujourd’hui 
ils  sont  peu  usites  : celui  de  Riban  (fig.  50)  nous  parait  solide  et  d’un 
nettoyage  facile. 

La  combustion  des  gaz  ne  se  produit  bien,  qu’autant  que  les  propor- 
ions  c e gaz  comburanl  et  de  gaz  combustible  sont  convenables ; il  faut  Eudiomfctre 
que  1 oxygene  soit  en  petit  exces  sur  la  quantite  theorique.  Un  trop  grand  de  Riban. 
exces  d’oxygene,  de  meme  qu’un  trop  grand  exces  de  gaz  comburant 
empecheraient  egalement  la  combustion;  d’autre  part,  il  ne  faut  pas  que  le  tube  con- 
icnne  exactemcnt  les  volumes  theoriques  de  gaz  comburant  et  combustible  : dans 
ce  cas,  la  detonation  serait  trop  violente  et  risquerait  de  briser  le  tube  L’etude  des 
conditions  et  des  modes  de  combustion  a ete  specialement  faite  par  Schutzenbergfr 
COQU1LLON  a observe  que  si  un  fil  de  platine  ou  de  palladium,  porte  au  rouge  par 
le  courant  electrique,  dans  un  melange  detonant,  produisait  parfois  une  explosion, 
p.  . contre  dans  ccrla.nes  conditions,  il  obtenait  la  combinaison  des  gaz  sans  detona- 


tion. Sur  ce  principe,  il  a coristruit  un  appareil  special  destine  a l’analyse 
hydrocarbones  et  qu’il  a designe  sous  le  nom  de  grisoumelrc. 


des  gaz 
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LECTURE  DES  VOLUMES  GAZEUX 

Les  lectures  ties  volumes  gazeux  se  font  dans  des  tubes  <1.15  MO  C.C.  dc  capacite 
avant  an  maximum  une  longueur  de  26  centimeties. 

La  lecture  doit  etre  faile  de  loin,  souvent  avec  viseur,  le  tube  etant  mamtenu  en 
nlare  Dar  des  pinces  mau vaises  conductrices  de  la  chaleur.  , , 

nfaut  avoir  soin  que  le  niveau  du  mercure  soil  le  meme  dans  le  tube  et  dans  la 

U La  correction  relative  an  menisque  est  en  general  le  tiers  de  la  capacite  comprise 
entre  le  sommet  et  la  partie  inferieure  du  menisque. 

On  doit  noter  avec  soin  si  le  gaz  est  sec  ou  hurnide.  f t en 

S’il  y a une  couche  de  liquide  un  peu  epaisse  a la  surface  du  mercur  , 
tenir  compte  et  convertir  cette  couche  en  colonne  de  mercure.  . • 

La  temperature  et  la  pression  barometrique  devront  etre  consignees  avec  s ^ 
La  formule  suivante  permet  alors  de  ramener  le  volume  gazeux 
metres  et  a l’etat  de  siccite. 


V»  = V'  =5 


II 


f 


760  (1  + a t) 


■ I 

Mli  | 

A Hi 


dans  laquelle 
V'  = le  volume  lu; 

II  = la  pression  barometrique  ; 
f — la  tension  de  la  vapeur  d’eau  ; 
a = coefficient  de  dilatation  des  gaz  = 0,00367; 
t =:  temperature  au  moment  de  1 experience , 

Le  poids  d’un  volume  de  gaz  sature  d’humidite  est  donne  en 

grammes  par  la  formule 


P = V 


1 0,00367  X t 


X 


h-¥f 

760 


dans  laquelle 
V = le  volume  en  litres; 

To  = le  poids  du  litre  a 0°  et  760  ; 
t — la  temperature; 

11  = la  pression ; 

F = la  tension  maxima  de  la  vapeur  d eau  at 
Dans  certaines  experiences  et  meme  dans  le  plus  grand  nombre, 
il  n’est  pas  necessaire  de  connaitre  le  volume  absolu  du  gaz,  mais 
seulement  le  volume  relatif ; dans  ce  cas,  on  evile  les  calculs  occa- 
sionn6s  par  la  temperature  et  la  pression  au  moyen  du  baroscope 
r . , (rig  51),  apparcil  qui  totalise  les  effets  produits  par  a pression 

Baroscope . it  la  tJmp'Lture,  qui  est  plonge  dans  le  meme  mdieu  que  le 
gaz  que  l’on  mesure  et  que  1’on  ramene  a un  point  fixe  par  addi 

on  ou  soustraction  d’eau  a la  cuve  dans  laquelle  on  opue.  compteurs 

0„W<1  les  volumes  gazeux  o mesurer  sonl  cons, durables  on  emploie  les  complcms 


a gaz. 
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ANALYSE  DES  GAZ 

L’analysc  qualitative  et  quantitative  des  gaz  s’ctTectue  le  plus  souvent  au  moyou 
des  appareils  quo  nous  venous  de  decrire  ; dans  quelques  cason  les  dose  parpesees, 
soil  que  le  degagemcnt  du  gaz  ait  diminue  le  poids  d’un  appareil,  soil  au  contraire 
qu’il  l'ait  augmente  : certains  appareils  peuvent  reunir  ces  deux  avantages. 

Ces  appareils  (fig.  52,  53,  54,  55),  specialcment  destines  au  dosage  de  l’anhydride 
carboniquc,  secomposent  essentiellement,  d’un  recipient  dans  lequel  se  place  la  subs- 


Fig.  52.  — Appareil  de  Hose.  Fig.  53.  — Appareil  de  Boymond. 

tance  qui  doit  degager  le  gaz,  d’une  seconde  partie  renfermant  le  reactif  qui  metlra  le 
gaz  en  liberte,  et  enfin  d’un  troisieme  recipient  qui  dessechera  ou  purifiera  le  gaz 
avant  de  le  laisscr  degager.  Dans  le  deuxieme  recipient  on  met  un  poids  connu  de  la 


Fig.  54.  — Appareil  de  Kipp.  Fig. 55. — Appareil  de  Geriiardt  et  Chancel. 

substance  qui  doit  etre  traiLee  ; on  met  en  place  le  reactif  et  le  corps  dessecliant; 
on  pese,  on  fait  arriver  le  reactif  sur  la  substance  a attaquer;  la  reaction  s’eflectue; 
on  l’aide,  s’il  est  necessairc,  par  une  douce  chaleur  ; on  fait  passer  dans  l'appa 
rcil  un  courant  d’air,  pour  entrainer  le  gaz  produit,  et  fnettre  l’appareil  dans  lcs 
memes  conditions  qu’avanl  l’experience  ; on  laisse  refroidir  s’il  est  necessaire  et  enfin 
l’on  peso.  La  perte  de  poids  indique  la  quantite  de  gaz  produite. 

Quand  on  veut  determiner  la  nature  d’un  gaz  isole,  on  commence  par  le  senlir, 
puis  on  clierche  s’il  est  combustible  ou  non  : s’il  n’est  pas  combustible,  on  cherche 
s’il  est  absorbable  par  l’eau  d’abord  seule,  addilionnee  de  potasse  ensuitc  : dans  le 
cas  ou  il  est  combustible,  la  coulcur  de  la  llainme  et  la  nature  des  produits  de  la 
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combustion  sont  ties  renseignements  precieux;en  plus,  on  cherche  si  les  gaz  sonl. 
absorbes  par  l’eau  seule,  puis  par  l’eau  addilionnee  de  potasse. 


Pour  les  melanges  de  gaz,  les  methodes  sont  beaucoup  plus  complexes;  nous  ne 
saurions  en  aborder  l’etude  ici.  Nous  renverrons  au  livre  d’OciER  sur  l’analyse  des 
(Taz  (p.  113  et  suivantes)  : toutefois  nous  ferons  remarquer  que  certains  gaz  ne  pou- 
vant  coexister  dans  un  meme  melange,  la  presence  d’un  gaz  donne  exclut  cclle  de 
ses  incompalibles. 


Dans  la  pratique,  certains  cas  speciaux  peuvent  se  presenter;  ainsi  on  peut  avoir 
a doser  de  minimes  quantiles  d’un  gaz  reparti  dans  de  grandes  quantiles  d'autres 
gaz  (acide  carbonique  dans  Pair)  ; a ces  cas  speciaux  repondent  des  methodes  spe- 
ciales  que  nous  decrirons  en  leurs  lieu  et  place.  , 

Quand  on  execute  couramment  des  analyses  de  gaz,  on  a recours  a des  appa- 
reils  assez  complexes  qui  facilitent  beaucoup  ces  analyses. 

L’eudiometre  de  Bunsen  (fig.  36)  ne  presente  rien  de  bien  special  au  point  de  vue 
des  appareils  ; les  reactifs  doivent  etre  prepares  a l’etat  de  balles,  ce  qui  est  assez 

difficile  et  d’un  usage  peu  commode.  . 

Williamson  et  Russell  out  evitcles  calculs  pour  ramener  les  volumes  gazeuxa  e 
760,  en  employant  un  baroscope  tres  ingenieux  et  tres  simple. 

Russell  a simplifie  l'appareil  Bunsen  en  employant  comme  absorbant  le  coton 

hydrophile.  , , . 

L’appareil  de  Regnault  est  tres  complique  mais  donne  de  tres  bons  resuitats,  n se 
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compose  essentiellement  d’un  lube  laboratoire  et  d’un  lube  mesureur  : on  mesure 
soit  le  volume  lui-meme  du  gaz,  soit  sa  force  elastique. 


Fig.  57.  — Eudiometre  de  Schloesing.  Fig.  58.  — Eudiometre  de  Doyere. 


Les  appareils  de  Frankland  et  Ward,  de  M Leod,  de  Frankland  et  Armstrong,  de 
W.  Thomas,  de  Schloesing  (fig.  57)  sont  des  modifications  de  l’appareil  de  Regnault. 


Fig.  59.  — Appareil  Honnier  et  Mangin 


Dans  1 appareil  de  Doyere  (fig.  58)  la  pipette  repr'esente  le  tube  laboratoire  ; e’est 
une  piece  complelemcnt  distincte  du  Lube  mesureur  ; e’est  dans  son  intericur  que 
les  gaz  se  trouvent  en  contact  avee  les  reactifs. 
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L’appareil  Timiriazeff  estun  eudiomelre  Doyere  dans  lequel  la  pipette  esl  devenue 
fixe  ; c’est  un  passage  aux  cudiometres  du  genre  de  celui  de  Regnault  : il  pennet 
d’opcrer  sur  des  quantiles  Ires  minimes  de  gaz. 


Fig.  60.  — Appareil  d’OitSAT. 


L’appareil  de  M.  Bonnier  et  Mangin  (fig.  59)  dans  lequel  on  opere  sur  1/3  ou  1/4 
de  C.C.  et  ou  les  proprietes  des  colonnes  capillaires  de  mercure  sont  utilisees  pour 
s6parer  les  gaz  des  reactifs,  nous  parait  etre  excellent. 


Fig.  61.  — Appareil  de  Coquillon. 


Enfin,  il  existe  une  autre  seric  d’appareils  qu’on  peut  nommer  industriels  ; ils  se 
composent  essentiellement  d’un  tube  mesureur  el  de  differents  tubes  laboratoires 
contenant  chacun  un  reactif  different  et  dans  lesquels  on  fait  successivement  passer 
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le  gaz,  apres  Tavern-  mesure  a la  suite  de  chaque  operation.  Dans  cettc  categoric,  se 
trouvent  les  apparcils  Orsat  (fig.  60),  Coquillon  (fig.  61),  Dupre  (fig.  62),  IIempei.. 


Fig.  62.  — Appareil  de  Dupre. 


Pour  nous  resumer,  les  appareils  pour  les  analyses  des  gaz  se  rapportent  a cincr 
types.  1 

‘ ( Bunsen. 

1J  Tjpe  Bunsen.  . Reactifs  solides Williamson  el  Russell. 

\ Russell. 

2°  Type  Doyere . . C P'Petle  et  le  tube  mesureur  ) Doyere. 

( sont  absolument  distincts  . . j Timiriazeff. 


Regnault. 

( La  pipette  el  le  tube  mesureur  j J'Tan bland  et  ^ard. 

3°  Type  Regnault . peuvent  se  separer,  mais  cons-  ' ^e, , 

( tituent  un  seul  appareil  . . I tb-an kland  et  Armstrong. 

1 Thomas. 
j Schlccsing. 

4°  Type  Bonnier  et  t Pipette  et  lube  mesureur  ne  font  ) n 

Mangin  ...  I qu’un j Bonnier  et  Mangin. 

Orsat. 

6°  Type  industriel ^ Dupre. 

j Coquillon. 

IIempei. 
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Definition.  — La  mineralogie  est  une  science  qui  a pour  but  l’etude  des 
mineraux. 

Un  mineral  est  toute  substance  inorganique,  solicle,  liquide  ou  gazeuse 
entrant  dans  la  composition  du  globe  terrestre. 

Un  mineral  est  un  mineral  susceptible  d’application  industrielle. 

Le  nombre  des  varietes  minerales  est  tres  grand,  mais  le  nombre  des 
especes  minerales  est  assez  limite  ; on  en  connait  au  plus  dOO,  paimi 
lesquelles  200  ont  de  l’importance. 

Caracteres  miner  alo  giques . — Pour  distinguer  les  especes  minerales  les 
unes  des  autres,  on  a recours  a leurs  caracteres  ; ces  caracteres  sont  d im- 
portance variable.  Au  premier  rang,  nous  placerons  la  composition  chimique 
et  la  forme  cristalline  ; a cause  de  leur  valeur,  on  donne  quelquefois 
a ces  caracteres  le  nom  d ’attributs.  La  densite,  la  durete,  la  fusibilite  sont 
des  caracteres  qui  ont  une  assez  grande  importance,  parce  qu’ils  sont 
tres  constants  pour  une  meme  espece  minerale ; on  les  designe  sous  le  nom 
de  caracteres  essentiels. 

Enfln,  les  diverses  proprietes  physiques,  mecaniques  et  organoleptiques 
des  corps  servent  a les  distinguer  les  uns  des  autres  : ces  caracteres,  moins 
importants  que  les  precedents,  sont  nommes  caracteres  secondaires. 

Nous  allons  etudier  successivement  chacun  de  ces  caracteres. 

COMPOSITION  CHIMIQUE 

II  est  evident  que  la  composition  chimique  est  un  caractere  de  la  plus 
haute  importance;  pour  determiner  cette  composition,  on  a recouis  aux 
procedes  analytiques  habituels  ; nous  n’avons  done  pas  a en  parler  ici; 
cependant,  il  faut  dire  qu’en  mineralogie,  on  fait,  plus  que  partout  ailleurs, 
un  frequent  usage  du  chalumeau. 
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Quelquc  grande  que  soit  1’importance  de  la  composition  chimique,  elle  ne 
suffit  cependant  pas  a die  seule  a determiner  un  mineral,  car  le  meme  com- 
pose chimique  peut  se  presenter  sous  deux  formes  differentcs  et  constituer 
ainsi  deux  espcces  mineralogiques  distinctes  (carbonate  de  chaux  = arrago- 
nite  et  chaux  spathique). 


CRISTALLOGRAPHIE 

Lorsqu’un  corps  passe  lcntement  de  l’etat  liquide  ou  gazeux  a l’etat  solide, 
il  prend  souvent  une  forme  reguliere,  geometrique,  a laquelle  on  a donnc  le 
nom  de  cristal. 

On  peut  obtenir  des  cristaux  par  plusieurs  methodes  differentes ; nous 
donnerons  ici  les  principales. 

1°  Quand,  sous  l’inlluence  de  lachaleur,  un  corps  a passe  a l’etat  liquide,  il 
prend,  en  se  refroidissant,  une  forme  cristalline  qu’il  est  facile  de  mettre  en 
evidence  par  le  procede  suivant  : quand  la  couche  superficielle  est  solidifiee, 
on  la  perce  de  deux  trous  au  moyen  d’une  tige  metallique  chauffee  et  on 
fait  ecouler  le  liquide  interieur  : en  cassant  le  vase  dans  lequel  on  a fait 
l’operation,  on  en  trouvera  l’interieur  tapisse  de  cristaux.  On  fait  ainsi  cris- 
talliser  le  soufre,  le  bismuth,  etc.  ; ce  procede  est  designe  sous  le  nom  de 
cristallisation  par  fusion. 

2°  Par  volatilisation,  on  obtient  facilement  un  resultat  analogue.  Cbauffons 
un  peu  d’iode  dans  un  ballon  : ce  corps  donnera  d’abord  de  belles  vapeurs 
violettes  qui  bientot  se  condenseront  sous  forme  cristalline  sur  les  parois 
froides  du  ballon. 

3'J  La  soluLion  est  un  procede  souvent  employe  pour  obtenir  les  corps  a 
l’etat  cristallin ; la  plupart  des  corps  sont  plus  solubles  a chaucl  qu’a  froid  ; 
si  done,  a une  Lemperature  elevee,  nous  saturons  un  dissolvant  par  une 
substance  cristallisable,  le  dissolvant,  en  se  refroidissant,  ne  pourra  plus 
garder  en  solution  tout  ce  qu’il  avait  pris  a chaud  et  une  partie  de  la  subs- 
tance se  deposera  sous  forme  de  cristaux.  On  fait  cristalliser  par  ce  procede 
presque  tous  les  sels  solubles  dans  l’eau.  Souvent  diverses  circonstances, 
telles  que  1’alcalinite  ou  l’acidite  de  la  liqueur,  la  temperature,  influent  sur 
les  formes  et  meme  la  composition  des  cristaux  obtenus. 

4"  En  introduisant  dans  une  solution  saline  un  metal  qui  deplace  celui 
qui  est  en  combinaison,  on  obtient  souvent  ce  dernier  sous  forme  cristalline. 
G est  par  ce  procede  que  1’on  prepare  les  arbres  de  Saturne  (acetate  de  plomb, 
et  zinc)  et  de  Diane  (azotate  d’argent  et  mercure). 

Bien  d’autres  procedes  ont  ete  donnes,  tels  que  : le  procede  Deville  et 
Gaiion  (fluorure  metallique  et  acide  borique),  la  solution  par  voic  seebe 
(solution  des  oxydes  dans  l’acide  borique,  du  carbone  dans  le  fer,  etc.),  le 
procede  par  la  pile,  etc.  : nous  ne  pouvons  que  les  signaler  sans  insister. 

Nous  ajouterons  que  la  pression,  la  nature  du  vase,  sa  forme,  l’agitation, 
la  presence  d’une  petite  quantite  d’un  corps  etranger,  etc.,  ne  sont  pas  sans 
influence  sur  la  cristallisation. 
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Examinons  attcntivemcat  un  cristal  : nous  y trouverons  trois  elements  ii 
considerer  : des  angles,  des  aretes  et  des  faces. 

Les  faces  sont  les  portions  de  plan  qui  limitent  le  cristal. 

Les  aretes  sont  des  droites  formees  par  l’intersection  de  deux  faces. 

Les  angles  sont  de  trois  sortes  : les  angles  plans,  les  angles  diedres  et  les 
angles  solides  ; leur  definition  est  la  memo  que  celle  donnee  en  geometrie, 
savoir  : les  angles  plans  sont  formes  par  1 intersection  de  deux  lignes , les 
angles  diedres  sont  formes  par  l’intersection  de  deux  plans  ; les  angles  solides 
sont  formes  par  l’intersection  de  plus  de  deux  plans. 

Angle  diedre.  — De  tous  ces  angles,  le  plus  important  en  mineralogie  est 
1’ angle  diedre  ; cette  importance  est  due  a la  Constance  de  cet  angle  dans 
une  meme  espece  minerale. 

Goniometres.  — On  a inventc  plusieurs  appareils  pour  mesurci  les  angles 


Fig.  63.  — Goniometre  de  Garangeot. 


diedres  ; on  les  designe  sous  le  nom  de  goniometres  ; ils  sont  de  deux  suites 
les  uns  precedent  par  mesurage  direct  ; ce  sont  les  goniometres  pai  applica 
tion  ; dans  les  autres,  on  utilise  la  reflexion  de  la  lumiere  sur  la  face  cristal- 
line  ; ce  sont  les  goniometres  par  reflexion  ; dans  les  premiers  se  trome  le 
goniometre  de  Garangeot  (fig.  63) ; il  se  compose  essentiellement  d un  demi- 
cercle  gradue  et  de  deux  alidades  : 1 une,  fixe,  laisant  le  diametie  du  demi 
ccrcle  et  correspondant  au  zero  de  Techellc  ; l’autrc  tournant  autour  du  centre 
et  indiquant  par  sa  position  sur  l’eclielle  les  degres  de  1 angle  qu  elle  fait  aA  ec 
la  premiere  alidade.  Pour  connaitre  avec  cet  instrument  la  valeur  de  1 angle 
diedre  d’un  cristal,  il  suffit  d’appliquer  bien  perpendiculairement  et  bien 
cxactement  cet  angle  entre  les  deux  alidades,  de  faeon  que  le  contact  soil 
parfait  : la  lecture  du  limbe  gradue  donne  la  valeur  de  Tangle  diedre  sounds 

a Texamen. 
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Parmi  les  goniometres  par  reflexion  se  Irouvcnt  ceux  dc  Babinet  (fig.  64) 
et  dc  Wollaston  (fig.  65) ; ce  dernier  esl  presquc  le  seal  employe. 


Fig.  61.  — Goniomelre  de  Babinet.  Fig.  65.  — Goniqmtitre  de  Wollaston. 


Axes  cristallins.  — Les  cristaux,  quelque  imparfaits  qu’ils  puissent  etre, 
offrent  toujours  line  certaine  symetrie.  Ainsi,  dans  les  moins  parfaits,  les 
faces  et  les  aretes  opposees  sont  au  moins  egales  et  paralleles  deux  a deux 
et  les  angles  solides  opposes  sont  egaux.  La  symetrie  des  cristaux  se  mani- 
feste  encore  par  la  propriety  d’avoir  un  centre,  c’est-a-dire  un  point  interieur 
situe  de  telle  maniere  que  toute  droite  qui  y passe  et  qui  se  termine  a la  surface 
exterieure  du  cristal  se  trouve  divisee  en  deux  parties  egales  : cette  symetrie 
cst  surtout  evidente  autour  d’une  ou  de  plusieurs  droites  que  Ton  peut  ima- 
giner  dans  l’interieur  du  cristal  et  que  l’on  designe  sous  le  nom  d 'axes  cris- 
t allins. 

Systemes  cristallins.  — Axe  principal.  — Axes  secondaires.  — En  general, 
dans  unc  forme  cristalline,  il  y a plusieurs  axes  dont  l’ensemble  est  designe 
sous  le  nom  de  systeme.  Parmi  les  axes  d’un  systeme,  il  en  est  un  relative- 
ment  auquel  la  symetrie  est  plus  parfaite  ; on  le  nomme  axe  principal;  les 
autres  sont  designes  sous  le  nom  d 'axes  secondaires.  Le  systeme  d’axes  peut 
etre  considere  comme  le  squelette  des  formes  qu’un  mineral  est  susceptible 
de  prendre. 

Clivage.  Formes  secondaires.  Forme  primitive.  Forme  de  la  molecule 
integranle.  — Il  existe  dans  les  cristaux  des  joints  naturels  que  Ton  peut 
mettre  en  evidence  en  frappant  les  faces  du  cristal  suivant  certains  sens,  soit 
avee  une  lame  d’acier,  soit  avec  un  marteau.  Ccs  joints  portent  le  nom  de 
clivage.  Si  Ton  clive  un  cristal,  ou  obtient  un  autre  cristal  de  plus  en  plus 
petit,  quelquefois  scmblable  au  premier,  mais  qui  souvent  aussi  en  diflerc. 

J I au  v a vu  que,  quelles  que  soient  les  formes  cristallines  afl'ectees  par  unc 
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meme  espece  minerale,  ccs  formes  peuvent  etre  ramene'es  par  le  clivage  a une 
seule  et  meme  forme  qui  en  est  comme  le  noyau  commun  et  a laquelle  il  a 
donne  le  nom  de  forme  primitive,  les  autres  formes  ctant  designees  sous  le 
nom  de  formes  secondaires.  Dans  quelques  cas,  le  clivage  peut  etre  pousse 
encore  plus  loin  que  la  forme  primitive  5 on  olitient  alois  la  foimc  de  la  mole 
cule  in  tegrante . 

Derivation.  — Plusieurs  methodes  ont  ete  imaginees  pour  se  representer 
facilement  a l’esprit  comment  les  formes  secondaires  derivent  des  formes 


primitives  ; telles  sont  la  methode  des  decroissements , la  methode  des  plans 
tangents  la  methode  des  troncatures;  nous  dirons  seulement  un  mot  de  cette 
derniere.  Ce  moyen  de  derivation,  du  a Romey  de  l Isle,  est  evidemment 


artificiel,  mais  il  est  tres  precieux  puisqiril  permet  d’arriver  a toutes  les 

formes  offertes  par  la  nature  jusqu’a  ce  jour. 

La  troncaticre  proprement  dite  consiste  simplement  dans  une  section 
operee  sur  une  arete  ou  sur  un  angle  solide;  l’arete  ou  Tangle  se  trouvent 

alors  remplaces  par  une  facette  (fig.  66  et  67). 

Le  biseau  se  compose  de  deux  troncatures  symetriques  placees  de  part  et 

d’autre  d’une  arete  (tig.  68). 

Lc  pointement  se  fait  sur  un  angle  solide  par  plusieurs  troncatures  syme- 
triques (au  moins  trois)  portant  soil  sur  les  plans,  soil  sur  les  aretes  ; dans 
le  premier  cas,  on  a un  pointement  direct  (fig.  69),  dans  le  second,  un  poin  e- 

ment  indirect  (fig.  70). 
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Forme  dominante.  Forme  secondaire.  — Lcs  modifications  subies  par  un 
cristal  peuvent  etrc  plus  on  moins  profondes  : tantot,  c’est  la  forme  modi- 
fiee  qui  se  montre  le  mieux  ; tantot  la  modification  est  plus  apparente  que 
la  forme  premiere.  On  donne  le  nom  de  forme  dominante  a celle  qui  se 
montre  le  mieux  ; toute  autre  forme  est  designee  sous  le  nom  de  forme 
secondaire. 

Formes  ouvertes.  Formes  fermees.  — Sous  le  nom  de  forme  ouverte,  on 
designe  les  cristaux  qui,  comme  lcs  prismcs,  peuvent  avoir  une  hauteur  quel- 
conque  ou,  du  moins,  dont  rien  n’indique  une  limite  a la  hauteur. 

Les  cristaux  qui,  comme  les  octaedres,  sont  determines  dans  tous  les  sens 
et  dont  les  rapports  des  dimensions  sont  fixes  ont  une  forme  fermee. 

Loi  de  rationality  des  axes.  — Quand  deux  cristaux  de  meme  systeme  ont 
meme  base,  les  hauteurs  sont  dans  des  rapports  tres  simples  comme  les 
nombres  1,  2,  3,  4,  5,  etc. 

Description  des  cristaux.  — Pour  pouvoir  rendre  compte  de  la  forme 
d’un  cristal  et  la  decrire,  il  faut  donner  a ce  cristal  une  position  fixe  et  con- 
venue.  On  place  verticalement  l’axe  principal;  les  axes  secondaires  sont 
ensuite  ordonnes  relativement  au  plan  ideal  que  l’on  suppose  toujours  exis- 
ter  parallelement  a 1 observateur  et  devant  lui ; en  general,  on  peut  placer 
fun  des  axes  secondaires  dans  ce  plan  et  souvent  lui  donner  en  meme  temps 
une  position  horizontale.  Si  la  forme  est  simple,  elle  est  facile  a decrire;  si 
elle  est  composee,  on  cherche  la  forme  dominante  ; une  fois  cette  forme 
reconnue  et  decrite,  on  n’a  plus  qu’a  joindre  findication  methodique  des 
modifications  qui  1 affected.  On  peut  encore  faciliter  cette  description  au 
moyen  de  la  notation  mineralogique. 

Notation.  — La  notation  que  nous  avons  adoptee  est  celle  d’HAUY. 

Les  formes  primitives  ont  leurs  faces  designees  par  les  lettres  P,  M,  T, 
consonnes  principals  du  mot  PRIMITIF ; leurs  angles  solides  sont  notes 
A,  E,  I,  0 et  leurs  aretes  B,C,D,F,G,II  ; - B,C,D,F,  represented  les  aretes 
des  bases;  II,  G,  les  aretes  Iaterales. 

La  lettre  P sert  ii  designer  les  faces  quand  elles  sont  toutes  egales,  quand 
f iles  ne  le  sont  pas,  elle  represente  les  bases  des  prismes,  et  la  lettre  M 
represente  les  pans  lorsqu’ils  sont  egaux.  Dans  le  cas  contraire,  P represen- 
lant  toujours  lcs  bases,  M et  T servent  a designer  les  pans  inegaux.  La 
lettre  II  esL  souvent  reservee  pour  les  aretes  qui  joucnt  le  role  de  hauteur. 

Soient,  parexcmple  : 1°  un  cube , il  prescnte  6 faces  carrees  P — 12  aretes 
B — 8 angles  solides  droits  A (fig.  71) 

2°  Un  Prisme  droit  d base  carree , il  presente  aussi  8 angles  solides  droits 
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\ g aretes  basiques  B,  4 aretes  laterales  II  — 3 faces  basiquos  P 

laces  laterales  M (fig.  72) 


4 


3°  Un  prisme  droit  ci  bcise  rectangle , on  a 8 angles  solides  dioits  A 8 
aretes  basiques  4B,  et  4G  — 4 aretes  laterales  egales  II  — 2 faces  basiques 


Fig.  72.  — Notation  da  prisme  droit 
a base  carree 


a Jj 

Fig.  73.  — Notation  du  prisme  droit 
a base  rectangle 


P _ 4 faces  laterales  2M,  2T  (fig.  73).  Dans  le  prisme  droit  a base  rliombe , 
ifig.  74)  toutes  les  aretes  des  bases  sont  semblables,  on  les  nomine  B ; les 
aretes  laterales  sont  de  deux  especes  II  et  G ; les  angles  solides  de  deux 


a 


Fig.  74.  — Notation  du  prisme  droit  Fig.  75.  — Notation  du  prisme 
a base  rliombe.  hexagonal. 


especes,  fun  obtus  f autre  afgu,  sonL  designes  par  A et  E ; de  plus  les  faces 
basiques  etant  diflerentcs  des  laterales  celles-ci  prendront  la  designation  P, 
cellcs-la  M. 
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4°  Prisme  hexagonal  (fig.  75).  Les  aretes  basiques  etant  semblables  B, 
les  aretes  laterales  Pedant  aussi  II,  les  angles  solides  etant  egaux  A ; les 
faces  basiques  sont  P,  les  faces  laterales  M.  Dans  le  rhomboedre  (fig. 76)  les 
faces  sont  toutes  egales  P ; les  angles  sont  de  deux  sortes  A,  E ; il  y a 
12  aretes,  les  culminantes  seront  B,  les  laterales  D. 


a 


Fig.  76.  — Notation  du 
rhomboedre. 


Fig.  77.  — Notation  d’une  tronca- 
ture  sur  les  aretes  du  prisme. 


5°  Prisme  rectangulaire  oblique.  II  y a deux  sortes  d’angles  solides  A,  E ; 
deux  sortes  d’aretes  des  bases  B,  G ; deux  especes  d'aretes  laterales  II, G, 
2 faces  basiques  P,  2 faces  laterales  M et  2T. 


a 


Fig.  78.  — Notation  du  prisme 
bi-oblique. 


a £ 
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Fig.  79.  — Notation  du  prisme 
rhomboidal  oblique. 


Dans  le  prisme  rhomboidal  oblique  *,  il  y a trois  sortes  d’angles  A,E,0; 

8 aretes  basiques  4B,  4D  ; 4 aretes  laterales,  2G  et  211 ; 2 faces  basiques  P ; 
4 laterales  M.  (fig.  77). 

6°  Prisme  oblique  a base  par allelo gramme.  Nous  avons  2 bases  P,  deux 
faces  laterales  M et  2T  ; deux  aretes  basiques  B,  2G  2D,  2F  ; 2 aretes  late- 
rales II  et  2G  (fig.  78),  4 sortes  d’angles  A,E,I,0. 

Cos  connaissances  permettcnt  d’expliquer  clairement  sur  quelles  parties 


„rLQuand,0n  6tudle  "n  prisme  oblifIue»  11  faut  toujours  le  placer  de  facon  oue  l’une  des 
ar6tes  soil  perpendiculaire  au  sol  et  parall&le  a l’observaleur.  q 

CIllSilE  M^DICALE. 
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on.  peut  faire  des  troncatures.  Une  troncature  sur  1 angle  0 dans  le  prisme 
orthorhombique  (fig-  77)  indique  que  1 angle  oblus  seul  est  at.teint.  Nous  au- 
rions  quelque  difficulty  a expliquer  le  prisme  Ipyramide  dont  l’amphibole  est 
la  forme  naturelle  ; rien  de  plus  lacile  maintcnant,  la  troncature  sui  la  base 
superieure  a eu  lieu  sur  les  aretes  C,  et  ce  sont  encore  les  aretes  C qui  ont 
ete  modifiees  a la  base  inferieure  (fig.  79). 

Mais  ce  n’est  pas  la  seule  utilite  de  la  notion  des  signes  cristallographiques ; 
d’apres  le  principe  suivant  du  a IIauy  : « Toute  modification  produite  par 
un  decroissement  sur  an  element  est  representee  par  la  mime  lettre  que  cet 
element , mais  avec  un  exposant  qui  indique  de  combien  de  rangees  de 
molecules  integrantes  chaque  assise  (d’une  molecule  d’epaisseur)  esten  retrait 
sur  la  precedente,  » d’apres  la  loi  de  rationality  des  axes,  on  peut  aussi 
indiquer  la  valeur  de  la  modification.  Ainsi  Bl  exprimera  une  face  naissant 
gm»  P arete  13  par  la  superposition  sur  la  base  d assiseb  d une  molecule 
d’epaisseur  et  en  retrait  les  unes  sur  les  autres  d une  rangee  de  molecules  , 
B2  exprimerait  une  face  provenant  de  la  superposition  sur  la  base  d assises 
d’une  molecule  d’epaisseur  et  en  retrait  les  unes  sur  les  autres  de  deux  ran- 
gees de  molecules  ; B 3/2  exprimerait  une  face  provenant  de  la  superpo- 
sition sur  la  base  d’assises  de  2 molecules  d’epaisseur  et  en  retrait  les  unes 
sur  les  autres  de  3 rangees  de  molecules. 

Loi  de  symetrie.  — Dans  toutes  les  modifications  qu  elle  nous  presente,  la 
nature  a suivi  une  symetrie  parfaite.  Cette  loi  de  symetrie,  decouverte  par 
Ha.uy,  peut  se  formuler  ainsi  : 

Quand  une  forme  cristalline  se  modifie,  la  modification  doit  avoir  lieu  sui 
toutes  les  parties  (faces,  angles,  aretes)  semblables  et  semblablement  pla- 
cees. 

Hemiedrie.  — Cependant  dans  certaines  especes  minerales,  quelques 
formes  simples  ne  portent  que  la  moitie  des  modifications  qui  seraient 
exigees  par  la  loi  de  symetrie ; on  donne  a ce  pbenomene  le  nom  d hemiedrie . 
Dans  tous  les  exemples  connus  d’bemiedrie,  les  modifications  suivent  un 
ordre  tel  que  si  on  les  prolonge,  elles  donnent  naissance  a des  solides  par- 
ticuliers,  lxemiedres , identiques  a ceux  que  1 on  pourrait  obtenir  pai  le  pio- 
longement  de  la  moitie  des  faces  des  polyedres  derives  au  moyen  de  modifi- 
cations holoedres  ou  completes.  C’est  ainsi  que  l’on  obtient  le  tetraedre  par 
le  prolongement  de  quatre  faces  alternes  de  l’octaedre  regulier,  ou  en  don- 
nant  toute  l’etendue  possible  aux  quatre  troncatures  alternes  du  cube. 

M.  Delafosse  a montre  que  ces  bemiedries  dependaient  de  la  forme  spe- 
ciale  des  molecules  integrantes  et  qu’en  tenant  compte  de  cette  consideration, 
elles  rentraient  dans  des  conditions  reellement  symetriqucs. 
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Toutes  les  formes  cristallines  peuvent  rentrer  dans  six  categories  auxquelles 
on  a donne  le  nom  de  systemes  cristallins.  Chacun  de  ces  systemes  .est 
caracterise  par  une  forme  simple  convenablement  choisie  ou  mieux  encore 
par  axes,  car  toutes  les  formes  appartenant  a un  meme  systeme  sont 
assujetties  a des  axes  identiques,  tandis  que  d’un  systeme  a l’autre  il  y a des 
differences  fondamentales,  soit  dans  la  longueur,  soit  dans  la  position 
relative  de  chacun  de  ces  axes. 

Etudions  chacun  de  ces  systemes. 


1°  SYSTEME  REGULIER  OU  CUBIQUE 

Trois  axes  egaux  entre  eux  ; chacun  d eux  est  perpendiculaire  sur  le  plan 
des  deuxautres  (fig.  80). 

Les  cristaux  de  ce  systeme  ne  jouissent  que  de  la  simple  refraction. 

Forme  type.  — Le  cube  (fig.  80).  Le  cube  possede  une  symetrie  parfaite; 
il  a 6 faces  carrees,  12  aretes  et  8 angles  solides  droits. 
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Fig.  80.  — Cube. 


Fig.  81.  — Octabdre. 


Formes  derivees,  - 1°  On  obtient  Yoctaedre  (fig.  81)  par  la  troncalure  syme- 
tnque  des  8 angles  solides  du  cube.  Il  possede  8 faces  triangulaires  equila- 

terales  formant  des  angles  diedres  de  109°,  30',  6 angles  solides  droits,  et 
12  angles  diedres. 

2°  Le  cubepyramide  ou  liexa-tetraedre  (fig.  82).  Il  s’obtient  parle  biselle- 
ment  des  12  aretes  du  cube.  L’effet  general  et  definilif  est  un  cubepyramide 
sur  toutes  les  faces.  Il  a 24  faces  triangulaires  isocelcs. 

3°  Le  dodecaedre  rhomboidal  (fig.  83).  On  1’obtient  par  des  troncatures  sur 
les  aretes  du  cube.  Il  est  forme  de  douze  losanges  egaux  ; on  pourrait  dire 

que  e’est  un  cube  pyramide  dans  lcqucl  les  deux  triangles  reunis  par  la  base 
sont  dans  un  meine  plan. 
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4°  Lc  trapezoedre  (fig.  84)  s’obtient  par  un  point?ment  direct  sur  lc  cube  ; 
il  est  forme  de  24  quadrilatercs  symetriques  parfailemenl  egaux. 

5°  Voctaedre  pyramide  s’obtient  enaffectant  d’un  biseau  toutes  les  aretes 

de  l’octaedre  regulier. 


Fig.  82.  - Cube  pyramide.  Fig.  83.  - Dodecaedre  rhomboidal.  Fig.  84.  - Trapezoedre. 

6°  Le  solide  a 48  faces  s’obtient  par  un  pointement  double  sur  tous  les 
angles  du  cube. 


Fig.  85.  - Tetraedre.  Fig-  86.  - Dodecaedre  pentagonal. 

Formes  hemiedres.  - 1°  Le  tetraedre  (fig.  85)  est  l’hemiedre  de  l’octaedre  II 
s’obtient  en  ne  faisant  des  modifications  que  sur  la  moitie  des  angles  du  cube. 

2°  Le  dodecaedre  pentagonal  (fig.  86)  resulte  de  l’absence  constante  de  1 une 
des  faeettes  dans  les  biseaux  qui  servent  a obtenir  le  cube  pyramide. 


2°  SYSTEME  HEXAGONAL  OU  R H 0 M B 0 E D H I Q UE 

Quatre  axes  ; l’axe  principal  est  perpendiculaire  sur  le  plan  des  trois  autres 
qui  sont  egaux  et  inclines  les  uns  sur  les  autres  de  60°  (fig.  87). 


c\ 

k 

Fig.  87.  — Prisme  hexagonal  rdgulier. 

Les  cristaux  de  ce  systeme  jouissent  de  la  double  refraction.  II  n’y  a qu  un 
seul  axe  de  double  refraction ; il  se  confond  avec  l’axe  de  figure. 
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Forme  type.  — Prisme  hexagonal  regulier  (fig.  87).  L’axe  principal  joint 
le  centre  dcs'deux  bases  : chacun  des  trois  axes  secondaircs  reunit  le  milieu  des 
aretes  laterales  opposees.  11  y a 6 faces  laterales,  2 faces  basiques,  12  aretes 
basiques,  6 aretes  laterales  et  12  angles  solides. 


Formes  derivees.  — 1°  Le  di-hexaedre  (fig.  88)  s’obtientpar  la  troncature 


gonal  pyramide. 


sjmetrique  des  aretes  des  bases,  prolongee  jusqu’a  la  rencontre  des  facettes  ; 
il  faut  pour  obtenir  le  di-hexaedre  que  toute  la  partie  prismatique  ait  dis- 
paru  ; s il  en  reste,  on  a le  prisme  pyramide  a ses  deux  extremites  (fig.  89). 

2 Le  didodecaedre  (fig.  90)  est  le  solide  pyramidal  a 24  faces  triangulaires 
qui  naitrait  d un  bisellement  oblique  faitaux  depens  des  12  angles  du  prisme 
fondamental. 

Formes  hemiedres.  — 1°  Le  rliomboedre  (fig.  91)  s’obtient  au  moyen  du 


Fig.  91.  Rhombofcdre.  Fig.  92.  — Quartz  avec  faces  plagi&dres. 

piismc  hexagonal  par  des  troncatures  sur  chaque  base  ; a la  base  superieure 
on  tronque  les  aretes  1,  .3,  Set  a la  base  inferieure,  les  aretes  2,  4,  6.  L’axe 
principal  reunit  ici  les  angles  solides  du  rliomboedre,  qui  sont  formes  par  3 
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angles  plans  egaux  et  les  axes  secondaires  s’obtiennent  en  joignant  les 
milieux  des  aretes  laterales  opposees. 

A premiere  vue,  le  quartz  hyalin  semble  etre  un  prisme  hexagonal  regulier, 
mais  en  l’examinant  avec  attention,  on  voit  des  faces  obliques  nominees  pla- 
giedres  par  Hauy  (fig.  92).  Ces  faces  remplacent  les  angles  du  prisme  pyramide, 
elles  sont  toujours  tournees  d’un  seul  cote,  tantot  a droite,  tantot  a gauche, 
et  indiquent  dans  quel  sens  a lieu  la  rotation  polarimetrique  ; elles  consti- 


Fig.  93.  — Scalenoedre  tronque.  Fig.  94.  — Tourmaline. 

tuent  une  exception  apparente  a la  loi  de  symetrie ; on  les  explique  en  conside- 
rant  cette  substance  comme  formee  par  l’accolement  de  deux  rhomboedres. 

2°  Le  scalenoedre  (fig.  93)  derive  du  rhomboedre  par  des  biseaux  sur  les 
6 aretes  laterales. 

3°  La  tourmaline  (fig.  94)  se  montre  souvent  sous  forme  d’un  prisme  trian- 
gulaire.  Les  extremites  offrent  en  outre  constamment  une  dissymetrie  dont 
l’effet  le  plus  simple  est  de  presenter  d’un  cote  une  pyramide  a 3 faces  et  de 
l’autre  une  base  sans  modifications.  Cette  double  dissymetrie  s’explique  en 
supposant  que  la  molecule  integrante  est  une  pyramide  ayant  pour  base  un 
triangle  equilateral. 

3°  SYSTEME  DU  PRISME  DROIT  A BASE  CARREE  (SYST.  TETRAGONAL) 

3 axes:  chacun  d’eux  est  perpendiculaire  sur  le  plan  des  deux  autres ; les 


Fig.  95.  — Prisme  droit  a base  carree. 

deux  axes  secondaires  sont  egaux.  Ce  systeme  jouit  de  la  double  refraction; 
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il  n’y  a qu’uu  seal  axe  de  double  refraction ; il  se  confond  avec  l’axc  de 
figure  (fig.  95). 

Forme  type.  — Prisme  droit  ci  base  carree  (fig.  72  et  95) : 6 faces,  2 basiques 
egales,  4 laterales  egales  ; 12  aretes,  4 laterales  egales,  8 basiques  egales  ; 
8 angles  solides  egaux. 

Formes  derivees.  — 1°  L’octaedre  carre  (fig.  96)  s’obtient  par  la  troncaLure 


des  aretes  basiques  du  prisme  ; on  passe  au  prealable  par  le  prisme  bi-pyra- 
mide. 

2'  L ’octaedre  allerne  s’obtient  par  une  troncature  sur  les  angles  solides. 

3°  Le  di-octaedre  (fig.  97)  s’obtient  par  des  biseaux  obliques  sur  tous  les 
angles  solides. 

4°  Par  une  troncature  ou  un  bisellement  sur  les  aretes  laterales,  on  obtien- 
drait  des  prismes  a 8,  12  et  16  pans. 

Formes  hemiedres.  — La  seule  hemiedrie  de  ce  systeme  qui  soit  connue 


Fig.  98.  — Sphenofedre. 


est  le  sphenoedre  (fig.  98).  Le  sphenoedre  est  au  prisme  carre  ce  que  le 
tetraedre  est  au  cube  ; il  a la  forme  d’un  tetraedre  allonge  a faces  triangu- 
laires  isoceles.  Seule,  la  chalcopyrite  cristallise  sous  cette  forme. 

Les  cristaux  de  ce  systeme  sont  ordinairement  nets  etfaciles  a determiner. 
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4°  SYSTEME  DU  PRISME  DROIT  A BASE  P A R ALLEL  0 G R AM  ME 
(SYST.  ORTHO-RIIOMBIQUE) 

Trois  axes  : chacun  d’eux  est  perpendiculaire  §ur  le  plan  des  deux  autres  ; 
ils  sont  inegaux  (fig.  99). 

Ce  systeme  jouit  de  la  double  refraction  et  il  y a deux  axes  de  double 
refraction. 

Forme  type.  Prisme  droit  a base  parallelo  gramme  (fig.  99).  — Six  faces 


Fig.  99.  — Prisme  droit  a base^parallelogramme. 

6gales  entre  elles  deux  a deux;  12  aretes,  les  aretes  basiques  egales  2 a 2, 
et  les  4 laterales  egales  entre  elles  2 a 2 ; 8 angles  solides,  egaux  entre 
eux  4 a 4. 

Formes  derivees.  — 1°  Le  prisme  rectangle  s’obtient  par  la  troncature 
simultanee  des  deux  sortes  d’aretes  laterales  du  prisme  fondamental. 

Comme  les  aretes  laterales  ne  sont  egales  que  2 a 2,  nous  pouvons  les 
modifier  2 a 2 et  nous  pourrons  ainsi  obtenir  des  prismes  a 6 pans,  a 8 pans, 
a 10  pans,  etc. 

2°  L 'octaedre  rectangulaire  droit  (fig.  100)  resulte  des  troncatures  faites 


Fig.  100.  — Octaedre  rectangulaire  droit. 

aux  angles  solides;  mais  comme  ces  angles  solides  ne  sont  egaux  que  4 a 4, 
on  pourrait  ne  faire  la  troncature  que  sur  4 d’entre  eux  et,  dans  ce  cas,  on 
aurait  un  octaedre  cuneiforme. 

3°  L 'octaedre  ortho -rhomb iqae  s’obtient  par  des  troncatures  faites  sur 
les  aretes  basiques. 
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5°  SYSTEME  DU  PRISME  UN  OBLIQUE 


Trois  axes  inegaux : l’axe  principal  est  perpendiculaire  sur  un  des  axes 
secondaires  et  oblique  sur  lc  second  (fig.  101). 

La  refraction  est  double  et  il  y a deux  axes  de  double  refraction. 

Forme  type.  — Prisme  oblique  a base  rectangle  (fig.  101).  Ge  prisme  a 


Fig.  101.  — Prisme  oblique  a base 
parallelogramme. 


Fig.  102.  — Octabdre  oblique. 


deux  sortes  d’aretes  et  3 sortes  d’angles  solides  A,  E,  I,  de  sorte  qu’il  est 
susceptible  de  modifications  par  2 et  meme  par  1 sur  chaque  base. 

Par  une  troncature  sur  deux  aretes  poussee  jusqu’a  leur  rencontre,  on 
arrive  a la  forme  de  la  figure  102.  On  aurait  obtenu  le  meme  resultat  par  la 
troncature  des  deux  angles  E.  Chacun  des  deux  angles  A,  I,  est  susceptible 
d’etre  tronque  separement  et  de  donner  naissance  a un  biseau  horizontal  par 
la  combinaison  de  la  troncature  avec  le  residu  de  la  base  du  prisme. 

Les  formes  derivees  sont  analogues  a celles  du  systeme  precedent  et  s’ob- 
tiennent  de  meme,  sauf  le  nombre  de  modifications  qui  est  plus  grand  dans 
certains  cas  ; elles  different  seulement  par  l’obliquite  en  un  sens,  qui  est 
marquee  par  la  petite  diagonale  du  prisme  fondamental  : ce  qui  entraine  un 
degre  d’irregularite  de  plus  dans  les  faces  et  dans  les  autres  parties  des  formes. 


6°  SYSTEME  DU  PRISME  BI-OBLIQUE 

Trois  axes  inegaux  obliques  les  uns  sur  les  autres  ; il  n’y  a ici  d’autre 
regularity  que  lc  parallelisme  et  I’egalite  des  faces  et  des  aretes  opposees. 

La  refraction  est  double  : il  y a deux  axes  de  double  refraction.  La  forme 
type  est  un  prisme  bi-oblique  (fig.  78) ; les  parties  identiques  n’y  sont 
jamais  qu’au  nombre  de  deux  et  toujours  opposees.  La  derivation  ne  se  fait 
que  par  des  troncatures.  Du  reste,  peu  d’espeees  se  rapportent  a ce  systeme 
et  elles  ne  s’eloignent  que  Ires  peu  du  prisme  fondamental. 
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Monstruosites.  Cristaux  obliteres.  — Rarement  les  cristaux  sont  aussi 
reguliers  que  nous  l’avons  suppose  jusqu’ici ; souvent  cerlaines  faces  s’elar- 
gissent  tandis  que  d’autres  diininuent  et  dcvienncnl  meme  nulles  ; ces  fails 
sont  connus  sous  1c  nom  de  monstruosites ; dans  tous  les  cas,  les  angles  res- 
tent constants  et  c’est  la  que  reside  la  veritable  fixite  dcs  polyedres  naturels. 

Sous  le  nom  de  cristaux  obliteres , on  designe  des  cristaux  dont  les  aretes 
sont  arrondies  ou  contournees,  ou  dont  les  faces  sont  bombees.  > 

Macles.  Hemitropie.  — Les  cristaux  sont  generalement  groupes  d’une 
maniere  quelconque ; mais  parfois  le  rapprochement  s’execute  avec  regularity 
et  symetrie  ; les  groupes  ainsi  disposes  ont  regu  le  nom  de  macles.  Les 
macles  qu’HAUY  nommait  hemitropies  sont  composees  de  deux  cristaux  dont 
l’un  estrenverse  ; elles  peuvent  s’expliquer  en  supposant  que  l’un  des  cristaux 
a effectue  une  demi-revolution  avant  de  s’accoler  a l’autre  ; le  gypse  presente 
un  beau  type  de  ces  hemitropies  compliquees  d’obliteration. 

Les  formes  accidentelles,  c’est-a-dire  sans  cristallisation  ou  sans  cristalli- 
sation  bien  marquee,  sont  tres  nombreuses.  Citons  : 

Dendrites.  — Les  dendrites  ou  arborisations  doivent  leur  aspect  vegetal 
a des  cristaux  souvent  cubiques  qui  se  groupent  a la  file,  se  ramifient  ou 
paraissent  implantes  l’un  dans  l’autre. 

Groupements  corallo'ides. 

Stalactites  et  stalagmites.  — Leurs  formes  et  leur  mode  de  formation  sont 
trop  connus  pour  en  parler  ici. 

Pisolithes,  oolithes.  — Les  pisolithes  sont  des  masses  plus  ou  moins  pisi- 
formes  composees  de  couches  concentriques  superposees.  Les  oolithes  sont 
des  masses  plus  petites  dont  le  volume  ne  depasse  pas  celui  des  oeufs  de 
poissons.  Ces  pisolithes  ou  oolithes  peuvent  se  reunir  en  masses  auxquelles 
on  donne  alors  le  nom  de  masses  pisolithiques  ou  oolithiques. 

Formes  nodulaires.  — On  designe  ainsi  les  substances  minerales  qui  se 
presentent  sous  une  forme  arrondie  et  dont  la  structure  peut  etre  compacte  ou 
stratifiee.  Les  rognons  stratifies  resultent  de  l’infiltration  d’eaux  calcaires  ou 
siliceuses  dans  les  cavites  situees  au  sein  de  roches  de  diverses  natures.  Les 
parois  de  ces  cavites  ont  commence  a etre  rapidement  incrustees  par  suite 
meme  de  la  concentration  des  solutions  qui  les  remplissaient  : les  parties 
medianes  se  sont  solidifiees  ensuite.  La  cristallisation  a pu  s’y  effectuer  plus 
lentement;  aussi,  le  plus  souvent,  tandis  que  l’exterieur  du  rognon  est  terreux, 
l’interieur  est  crcux  et  tapisse  de  tres  beaux  cristaux.  Les  rognons  peuvent 
etre  cristallises  exterieurement ; ils  proviennent  alors  de  cristaux  reunis  vers 
un  centre  commun. 
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Formes  dues  au  retrait.  — Diverses  substances  plasliques,  en  se  dcssechant 
se  fendillent  et  se  separent  cn  parties  prismatiques  plus  ou  moins  irregu- 
lieres  : argile,  marne,  etc. 

Pseudomorphoses.  — On  appelle  ainsi  certaines  formes  qu’affectent  lcs 
mineraux  et  qui  leur  sont  completement  etrangeres.  Elies  ont  des  origines 
diverses.  Voici  les  principales  : 

Par  petrification  fausse  ou  incrustation ; 

Par  moulage ; ■ 

Par  epigenies,  c’est-a-dire  par  transformation  d’un  mineral  dans  un  autre. 
On  peut  distinguer  5 groupes  d’epigenies  : 

1°  Sans  perte  ni  gain  de  matiere.  Ce  cas  s’observe  seulement  chez  les  corps 
dimorphes.  Ainsi  l’aragonite  peut  se  changer  en  calcaire  spathique ; 

2°  Par  deperdition  de  principes  composants.  Le  cuivre  natif  se  forme  aux 
depens  du  cuivre  oxydule  ; 

3°  Par  addition  de  nouveaux  principes.  L’anhydrite  peut  donner  naissance 
au  gypse ; 

4°  Par  echange  partiel  de  parties  composantes.  Exemple  : le  sulfate  de 
baryte  provenant  du  carbonate  barytique  ; 

5°  Par  remplacement  total.  Exemple  : quartz  et  calcaire  ayant  remplace  la 
barytine. 

/ 

Isomorphisme.  — Dimorphisme.  — Polymorphisms.  — Les  corps  qui 
cristallisent  sous  une  meme  forme,  dans  un  meme  systeme,  sont  dits  iso- 
morphes  : longtemps  on  a cru  qu’un  meme  coi’ps  cristallisait  toujours,  sinon 
sous  la  meme  forme,  au  moins  dans  le  meme  systeme.  Cette  regie  presente 
quelques  rares  exceptions;  les  corps  qui  cristallisent  dans  deux  systemes 
differents  sont  nommes  dimorphes;  ceux,  plus  rares  encore,  qui  peuvent 
cristalliser  dans  plus  de  deux  systemes  sont  nommes  polymorphes. 

DENSITE 

La  densite  des  mineraux  se  determine  par  les  procedes  indiques  en  phy- 
sique ; on  fait  quelquefois  usage  d’appareils  speciaux,  tels  que  l'areometre 
de  Nicholson  ou  la  balance  de  Jolly. 

FUSIBILITE 

La  fusibilite  se  determine  par  un  essai  au  chalumeau  et  par  comparaison 
avec  l’echelle  suivante  : 

\°  Stibine  \ en  eclats  plus  ou  moins  minces,  fondent 

2°  Mesotypc  ^ a la  llammc  de  la  bougie ; 
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3°  Grenat  almandin  : fond  facilement  au  chalumeau ; 
4°  Amphibole ; 


5°  Orthose ; 
6°  Bronzite. 


DURETE 


La  durete  est  une  propriety  en  vertu  de  laquelle  les  mineraux  se  refusent 
plus  ou  moins  a se  laisser  rayer,  entamer  ou  user.  Werner  divisait  les  corps 
naturels  en  quatre  sections.  Durs,  demi-durs,  tendres  et  tres  tcndres.  Cette 
durete  s’appreciait  au  moyen  d’une  lame  d acier.  Moris  a donne  plus  de  pre- 
cision a cet  essai  en  se  servant  des  dix  types  suivants,  que  l’on  designe  sous 
le  nom  d’echelle  de  Moi-is  : 

1°  Talc  raye  par  l’ongle. 

2°  Gypse 

3°  Spath  d’lslande 
4°  Fluorine 
5°  Apatite 
6°  Orthose 
7°  Quartz  hyalin  — 

8°  Topaze  — 

9°  Corindon  — 

10°  Diamant  raye  tous  les  corps. 

Les  caracteres  secondaires  des  mineraux  peuvent  etre  subdivises  en  trois 
groupes,  sur  lesquels  nous  passerons  rapidement. 


raye  par  une  pointe  d’acier. 


raye  le  verre 


CARACTERES  PHYSIQUES 

Solubilite. 

Conductibilite.  — La  conductibilite  pour  la  clialeur  n’est  pas  la  meme 
pour  tous  les  mineraux  ; elle  varie,  du  reste,  avec  le  systeme  cristallin  et 
suivant  les  diverses  directions. 

Electricite.  — Parmi  les  cristaux  electriques,  c’est-a-dire  qui  peuvent 
s’electriser  par  frottement  sans  etre  isoles,  on  en  trouve  quelques-uns  qui 
acquierent  deux  poles  quand  leur  temperature  s’eleve  ou  decroit  unilorme- 
ment.  Tels  sont  la  boracite,  la  tourmaline. 

Magnetisme.  — Quelques  mineraux  sont  magnetiques;  peu  sont  des 
aimants. 

Refraction.  — Les  directions  suivant  lesquelles  se  produit  la  double  refrac- 
tion sont  dites  axes  optiques  : on  a ainsi  les  cristaux  a un  axe  optiquc  et 
ceux  a deux  axes  optiques. 


93 


NOTIONS  DE  MINERALOGIE 

Polychro'isme.  — On  appelle  ainsi  un  phenomene  que  presentent  les  subs- 
tances douees  de  la  double  refraction,  dont  la  cause  reside  dans  la  propriete 
qu’ont  les  lames  birefringentes  plus  ou  moins  epaisses  d’absorber  plus  ou 
moins,  soit  le  rayon  ordinaire,  soit  le  rayon  extraordinaire,  et  dont  TefTet 
est  de  produire  des  couleurs  variant  avec  la  direction  des  rayons  lumineux 
qui,  aprks  avoir  traverse  ccs  lames,  penetrent  dans  l’oeil  de  1’observateur. 

Les  cristaux  a deux  axes  sont  trichroi'ques,  c’est-a-dire  ont  trois  directions 
suivant  lesquelles  les.  colorations  sont  maxima ; les  cristaux  a un  axe  sont 
dichroi'ques. 

Phosphorescence.  — C’est  la  propriete  que  possedent  certains  mineraux 
d’emettre  momentanement  de  la  lumiere  a des  temperatures  inferieures  au 
rouge,  quand  on  les  place  dans  certaines  conditions.  Ce  phenomene  peut  se 
produire  : 

1°  Par l’elevation  de  temperature  (spath-fluor,  apatite); 

2°  Par  le  frottement,  le  choc  (quartz) ; 

3°  Par  l’insolation  (diamant,  aragonite,  spath-fluor) ; 

4°  Par  l’electricite. 

Fluorescence.  — Ce  n’est  qu’une  variete  du  phenomene  precedent. 
CARACTERES  MECANIQUES 

Tenacite.  — Cette  propriete  s’apprecie  par  la  resistance  que  les  corps 
opposent  a Taction  du  marteau  ; un  corps  est  tres  tenace  quand  il  garde 
Tempreinte  du  marteau. 

Elasticile.  — Un  corps  elastique  ploie  sans  se  rompre  et  revient  ensuite  a 
son  premier  etat. 

Flexibilite.  — Les  corps  flexibles  plient  sans  se  rompre,  mais  ne  reviennent 
pas  a leur  premier  etat. 

Malleabilite.  Ductilite.  — Les  corps  qui  s’aplatissent  sous  le  marteau 
sans  se  rompre  sont  dits  malleables  : ceux  qui  peuvent  s’etendre  en  fils  sont 
dits  ductiles. 

CARACTERES  ORGANOLEPTIQUES 

Couleur.  — Les  mineraux  ont  des  couleurs  propres  resultant  de  leur 
nature  memo  et  des  couleurs  accidentelles  dues  a des  matieres  etrangeres; 
mais  lciirpoudre  possedc  toujours  la  couleur  propre. 

Quelques  mineraux  presentent  aussi  une  irisation ; clle  est  due  a la  nature 
striee  des  surfaces  reflechissantes. 
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Eclat.  — Metallique,  resineux,  vilreux,  soyeux,  gras,  etc. 

Transparence.  — Les  corps  sont  diaphanes,  demi-diaphan.es,  translucides, 
translucides  sur  les  bords,  opaques. 

Texture  oxc  structure.  — Lamellaire,  lamelleuse,  saccharoide,  grenue, 
fibreuse,  feuilletee  ou  schisteuse,  filamenteuse  ou  soyeuse,  celluleuse, 
crayeuse  ou  terreuse,  orgauique. 

Cassure.  — Concho'idale,  esquilleuse,  unie. 

Toucher.  — Froid,  chaud,  onctueux,  pesant. 

Gout.  — Sale,  frais,  styptique,  etc.  . 

Happement  a la  langue. 

Odeur.  — On  l’augmente  par  l’insufflation,  le  choc,  le  frottement. 


Sonorite. 
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En  analyse,  on  fait  deux  grandes  divisions,  l’analyse  qualitative  et  l’ana- 
lyse  quantitative  : la  plupartdes  auteurs  s’accordent  a subdiviser  chacune  de 
ces  parties  de  la  maniere  suivante  : 

/ Operations  et  materiel  ; 

Analyse  \ Reactifs; 
qualitative  I Methodes  generates  ; 

\ Analyses  speciales. 

I Operations  et  materiel ; 

Analyse  minerale  : 
organique , 

Analyses  speciales  ; 

Calculs. 

Nous  avons  fait  des  chapitres  speciaux  pour  le  materiel  et  les  operations. 
A propos  de  chaque  corps,  nous  indiquerons  en  quelques  mots  son  em- 
ploi  comme  reactif. 

En  analyse  qualitative,  les  methodes  generates  ont  pour  but  la  recherche 
d’un  acide  ou  de  plusieurs  acides,  d’une  base  ou  de  plusieurs  bases.  Nous 
allons  done  donner  quatre  tableaux  ; 

1°  Recherche  d’une  base  ; 

2°  — d’un  acide; 

3°  — de  plusieurs  bases  ; 

4°  — de  plusieurs  acides. 

Nous  ferons  toutde  suite  remarquerque  nous  eussions  bcaucoup  pu  simpli- 
fici  les  tableaux  1 et  2 relatifs  a la  recherche  d’une  base  et  d’un  acide,  mais 
ces  recherches  ne  constituent  que  des  cas  Llieoriques  : en  pratique,  quand  on 
fait  unc  analyse,  on  ne  sail  pas  si  1’on  a affaire  a un  ou  plusieurs  sels;  on 
doit  done  agir  comme  si  la  composition  du  produit  a analyser  c Lai L com- 
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plexe ; les  tableaux  1 el  2 sont  done  des  tableaux  d exercice,  des  tableaux 
d’apprentissage  devant  conduire  a la  connaissance  des  tableaux  3 et  4 , par 
suite,  il  convicnt  qu’ils  aient  entre  eux  la  plus  grande  analogic  possible. 

Les  methodes  speciales  seront  donnees  a propos  des  substances  qui  les 

concernent. 

En  analyse  quantitative,  on  distingue  deux  cas,  suivant  que  l’analyse  se 
termine  par  la  formation  dun  precipite  que  Ion  pese,  bien  entendu  apres 
avoir  pris  toutes  les  precautions  convenables,  ce  qui  constitue  les  « analyses 
par  pesees  » ou  suivant  que  l’analyse  se  termine  en  appreciant  le  volume 
necessaire  d’une  liqueur  a litre  connu  pour  que  la  reaction  utilisee  soit 
complete;  la  fin  de  la  reaction  peut  etre  appreciee  ou  directement  ou  par  le 
commencement  d’une  autre  reaction,  ou  par  le  changement  de  couleui  d un 
reactif  colore  : e’est  la  ce  qui  constitue  « l’analyse  volumetrique  >. 

Autrefois  le  titre  des  liqueurs  titrees  employees  en  analyse  volumetrique 
etait  le  plus  souvent  arbitrage.  Aujourd’hui  on  fait  generalement  ces  solu- 
tions de  lamaniere  suivante  : On  appelle  normale  N la  liqueur  qui  renferme 
par  litre  la  quantite  de  substance  correspondant  a une  atomicite  ; la  liqueur 
qui  en  contient  dix  fois  moins  est  normale  decime  ou  N/10  : celle  qui  en 
contient  100  fois  moins  est  normale  centieme  ou  N/100. 

Nous  nous  occuperons  des  reactifs  colores  qui  jouent  un  si  grand  role  en 
analyse  volumetrique  a l’article  « Reactifs  colores  » dans  le  chapitre  For- 
mules  diverses. 

Les  calculs  d’analyse  consistent  en  de  simples  regies  de  trois;  on  facilite 
encore  les  calculs  par  des  tableaux  donnant  tous  les  multiples  par'l,  2,  3,  4, 
5,  6,  7,  8,  9. 

TABLEAUX  D’ANALYSE 

Avant  de  donner  ces  tableaux,  nous  allons  resumer,  en  quelques  notes 
sommaires,  les  principales  observations  que  nous  avons  a faire ; nous  ajou- 
terons  que  l’ouvrage  de  chimie  analytique  le  mieux  fait  est  incapable,  a lui 
seul,  d’apprendre  ce  qu’un  court  sejour  dans  le  laboratoire  enseigne  rapide- 
ment. 

Solution.  Le  plus  souvent,  l’analyse  s’effectue  sur  une  solution  ; si  done  on  se 
trouve  en  presence  d’une  substance  solide,  on  la  dissout  dans  l’eau  pure  ou  dans  les 
acides  si  cela  est  necessaire.  Si  la  substance  etait  insoluble,  on  aurait  affaire  aux 
corps  suivants;  sulfale  de  chaux,  chlorurede  plonib  (ces  deux  corps  sont  suffisamment 
solubles  pour  etre  retrouves  dans  les  liqueurs),  chlorure,  bromure,  iodure  d'argent  : 
sulfates  de  plomb,  de  baryuin,  de  strontium  : silicates  : lluorure  de  calcium.  On  la 
fondra  dans  un  creuset  avec  un  melange  de  carbonates  alcalins  ; on  reprendra  par 
l’eau  et  on  aura  ainsi  une  premiere  liqueur  que  l’on  soumettra  a l’analyse  ; le  residu 
sera  repris  par  l’eau  acidulee  parl  acide  azotique,  et  cette  seconde  liqueur  sera  sou- 
mise  de  son  cote  a un  autre  essai  analytique. 
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Traitement  par  HC1.  — Avant  tie  soumettre  les  solutions  a l’action  de  l’hydro- 
gene  sulfure,  il  faut  s’assurer  qu’elles  sont  nettement  acides  par  les  acides  mine- 
raux,  ce  que  l’on  reconnait  a ce  qu’elles  verdissent  la  solution  de  violet  d’aniline  : ce 
reactif,  en  presence  d’une  petite  quantite  d’un  acide  mineral  ou  des  acides  organiques, 
devient  bleu. 

Si  la  solution  est  insuflisamment  acide,  on  l'acidifie  par  addition  d’lICI ; cet 
acide  peut  determiner  la  precipitation  des  sels  mercureux,  des  sels  de  plomb  et  des 
sels  d’argent  : souvent  on  separe  ce  precipite  par  le  llltre  et  on  reconnait: 

1°  Le  sel  de  plomb,  a ce  qu’il  est  un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  que 
cette  liqueur  precipite  par  l’acide  sulfurique; 

2°  Le  sel  d’argent,  a ce  qu’il  est  soluble  dans  l’ammoniaque  et  que  cette  solution 
precipite  par  addition  d’HCl  dilue ; 

3’  Le  sel  mercureux,  a ce  qu’il  noircit  par  l’ammoniaque. 

On  peut  aussi  ne  pas  separer  ce  precipite  et  traiter  par  l’hydrogene  sulfure 
sans  s’en  preoccuper,  mais  en  ayant  note  le  fait  dans  sa  memoire. 

Traitement  par  H2S.  — La  liqueur  etant  nettement  acide,  on  la  porte  a l’ebulli- 
tion  et  on  y fait  passer  un  courant  d’hydrogene  sulfure  : en  presence  de  l’acide 
azotique  ou  des  peroxydes,  il  peut  se  deposer  du  soufre  qui  est  blanchatre  et  qui 
peut  bruler  sans  laisser  de  residu.  Il  faut  prolonger  l’action  d’H2S  et  s’assurer  que 
la  liqueur  filtree  bouillante,  et  diluee  avec  de  l’eau,  ne  precipite  plus. 

L’action  de  l'hydrogene  sulfure  a donne  un  precipite  ou  n’en  a pas  donne.  Le  pre- 
cipite peut  renfermer  les  corps  suivants  a l’etat  de  sulfures  : arsenic,  antimoine, 
etain,  or,  platine,  molybdene  : mercure,  plomb,  argent,  bismuth,  cuivre,  cadmium, 
palladium. 

Les  premiers  de  ces  sulfures  sont  solubles  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  sul- 
fure 1 ; les  autres  sont  insolubles;  en  traitant  apres  lavage,  le  precipite  obtenu  par 
l’hydrogene  sulfure  par  un  leger  exces  de  sulfhydrate  d’ammoniaque,  nous  separe- 
rons  ces  divers  corps;  ceux  qui  sont  dissous  formeront  une  lre  section  : les  autres 
une  2e  section. 

lre  Section  : arsenic,  antimoine,  etain,  or,  platine,  molybdene; 

2e  Section  : mercure,  plomb,  argent,  bismuth,  cuivre,  cadmium,  palladium. 

La  liqueur  qui  a ete  traitee  par  l’hydrogene  sulfure  et  qui  a abandonne,  ou  non, 
un  precipite,  est  neulralisee  par  l’ammoniaque,  additionnee  de  chlorhydrate  d’ammo- 
niaque et  enfin  de  sulfhydrate  d’ammoniaque.  Les  metaux  qui  precipitent  dans  ces 
conditions  forment  la  3e  section. 

3e  Section  : nickel,  cobalt,  uranium,  chrome,  manganese,  fer,  zinc,  aluminium. 

Par  le  filtre,  on  separe  le  precipite  de  la  liqueur  ; cette  liqueur  est  evaporee  a 
sec,  puis  reprise  par  un  peu  d’eau  ; on  ajoute  du  carbonate  d’ammoniaque  et  au 
besoin  du  phosphate  de  soude.  Les  corps  qui  peuvent  precipiler  dans  ces  conditions 
forment  la  4°  section. 

4®  Section  : baryum,  strontium,  calcium,  magnesium,  lithium. 

Enfin  il  est  des  metaux  qui  n’ont  precipite  par  aucun  des  reactil's  que  nous  avons 
employes  jusqu’ici ; ces  metaux  forment  la  5°  section. 

i>e  Section  : sodium,  potassium,  ammonium. 

1 11  s’y  dissout  aussi  une  trace  de  sulfure  de  cuivre;  par  contre,  le  sulfure  de  platine  ne 
se  dissout  qu ’lx  la  faveur  des  autres  sulfures  et  peut  (lire  retrouve,  si  ces  autres  sulfures 
manquent,  a c6te  du  mercure. 

CHIMIE  MEDICALE.  7 
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TOXICOLOGIE 


Definition.  — La  toxicologie  (vo^ixov,  poison  ; Loyo;,  discours)  est  la  science 
qui  traite  des  substances  toxiques  ou  poisons. 

La  definition  du  poison  est  des  plus  difficiles  ; la  meilleure,  et  cependant 
elle  prete  encore  a la  critique,  est,  a noti'e  avis,  celle  donnee  par  Rabuteau. 
« Le  poison  est  tout  agent  chimique,  capable  de  produire  la  mort  ou  dc 
porter  atteinte  grave  a la  sante  en  agissant  sur  les  elements  anatomiques  ou 
sur  les  humeurs. 

L’empoisonnement  est  l’ensemble  des  symptomes  produits  par  les  subs- 
tances toxiques. 

Les  poisons  agissent  proportionnellement  a la  dose.  Les  venins  sont  des 
substances  qui  agissent  egalement  proportionnellement  a la  dose,  mais  qui 
sont  des  produits  de  secretion.  » 

Cette  definition  exclut  du  nombre  des  toxiques  le  verre  pile,  les  epingles, 
les  aiguilles,  etc.,  qui,  du  reste,  ne  sont  pas  envisages  comme  poisons  par 
les  tribunaux. 

Ne  pouvant  donner  une  definition  qui  nous  satisfasse  completement,  nous 
rappellerons  1’article  301  du  Code  penal. 

Art.  301.  — Est  dit  empoisonnement  tout  attentat  a la  vie  d’une  personne 
par  Teffet  de  substances  qui  peuvent  donner  la  mort  plus  ou  moins  prompte- 
ment,  de  quelque  maniei’e  que  ces  substances  aient  ete  employees  ou  adini- 
nistrees  et  quelles  qu’en  aient  ete  les  suites. 

Art.  302.  — Tout  coupable  d’assassinat,  de  parricide,  d’infanticide  et 
d’empoisonnement  sera  puni  de  mort. 

Absorption.  — D’apres  la  definition  de  Rabuteau,  le  poison  ne  pent  agir 
que  lorsqu  il  se  trouve  en  contact  intime  avec  les  elements  anatomiques  ou 
qu  il  peut  se  melanger  avec  les  humeurs  : ce  contact  inlime  ne  pent  se  pro- 
duire que  par  1 absorption.  Il  y a six  modes  principaux  d’absorption  : 
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1°  Absorption  gastro-inlestinale . — Par  cetle  voie,  la  plus  frequente,  le 
poison  n’arrive  aux  organes  essentiels  qu’apres  un  trajet  assez  complique  ; 
il  doit  traverser  le  systeme  dcja  veine  porte,  le  foie,  les  veines  hepatiques, 
le  coeur  droit  et  le  tissu  pulmonaire  avant  d’etre  lance  dans  la  circulation 
generale;  il  peut  done  etre  deja  elimine  en  totalite  ou  en  parLie  avant  d’en 
arriver  la. 

2°  Absorption  par  les  voies  respiratoires.  — L’absorption  s’effectue  avec 
une  rapidite  extreme,  et  pour  les  gaz  et  pour  les  substances  dissoutes  dans 
des  liquides  dialysables. 

3°  Absorption  par  la  metlxode  endermique. — On  applique  sur  le  derme 
prive  de  son  epiderme  la  substance  a faire  absorber  : ce  precede,  autrefois 
assez  employe  en  therapeutique,  Test  beaucoup  moins  depuis  l’emploi  des 
injections  hypodermiques. 

4°  Absorption  apres  injection  dans  le  tissu  cellulaire  sous-cutane. 

5°  Absorption  par  les  teguments  externes  et  les  muqueuses. 

a)  Par  la  peau.  — L’absorption  cutanee  des  substances  gazeuses  ou  vola- 
tiles est  notable  : apres  de  nombreuses  et  longues  discussions,  il  semble  a 
peu  pres  demontre  aujourd’hui  que  l’absorption  des  substances  solides  et 
fixes,  dissoutes  dans  l’eau  ou  incorporates  dans  un  excipient  quelconque,  est 
nulle  tant  que  l’epiderme  est  intact. 

(3)  Par  les  muqueuses.  — Les  muqueuses  absorbent  rapidement  et  comple- 
tement  les  gaz  et  les  substances  solides  en  dissolution. 

6°  Absorption  par  penetration  directe  dans  le  torrent  circulatoire.  — 
G’est  une  methode  frequemment  employee  dans  les  experiences  physiolo- 
giques  ; e’est  celle  dont  Taction  est  le  plus  rapide.  On  l’observe  en  toxicologie 
quand  on  se  trouve  en  presence  de  plaies  faites  par  des  armes  empoisonnees. 

Ajoutons  que  diverses  conditions  peuvent  singulierement  modifier  l’activite 
d’un  toxique.  En  general,  quand  il  est  dissous,  il  est  plusactif;  certains  corps 
peuvent  retarder  son  absorption  (corps  gras  et  acide  arsenieux)  : le  mode 
d’absorption  n’est  pas  indifferent;  l’hydrogene  sulfure  introduit  par  les  voies 
respiratoires  est  assez  toxique  ; il  Test  moins  s’il  est  absorbe  par  la  voie 
gastro-intestinale  ; Faction  du  chloroforme  n’est  pas  la  meme,  suiyant  qu’il 
est  inhale  ou  ingere  : l’estomac  plein  absorbe,  en  general,  moins  vite  que 
l’estomac  vide. 

Localisation.  — Le  toxique  introduit  dans  le  torrent  circulatoire  peut  agir 
sur  les  divers  elements  du  sang  ou  aller  se  fixer  sur  divers  organes  ; cette 
localisation  est  loin  d’etre  la  meme  pour  tous  les  toxiques ; ellc  peut  varier 
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pour  le  meme  toxique,  suivant  la  date  a laquelle  remonte  rcmpoisonnemcnt. 
Ces  phenomenes  ont  ete  un  peu  etudics  pour  les  poisons  mineraux  et  tres  peu 
pour  les  poisons  vegetaux. 


ELIMINATION.  — SES  VOIES.  — SA  FORME.  — SA  DUREE 

1°  Ses  votes.  — Le  vomissement  et  la  defecation  sont  plutot  des  moyens 
d’expulsion  que  d’elimination.  Les  veritables  voies  d’elimination  sont  : les 
reins,  les  glandes,  les  poumons,  les  muqueuses  et  la  peau. 

Les  reins  eliminent  surtout  les  substances  fixes  et  quelques  produits  spe- 
ciaux,  tels  que  l’alcool  et  le  chloroforme. 

Les  voies  respiratoires  eliminent  surtout  les  substances  gazeuses  et  volatiles. 

Les  muqueuses  n’ont  qu’un  role  eliminateur  secondaire. 

La  peau  elimine  un  certain  nombre  de  substances  volatiles  et  gazeuses,  et 
meme  quelques  substances  solides. 

La  bile  peut  eliminer  un  certain  nombre  de  corps,  mais  comme  elle  se 
deverse  dans  la  premiere  partie  de  l’intestin  grele,  elle  peut  abandonner  une 
partie  du  toxique  avant  d’etre  rejetee  au  dehors. 

Etat  sous  lequel  le  poison  est  elimine.  — Cette  etude  est  encore  bien  peu 
avancee  ; quelques  corps  sont  elimines  en  nature  ; d’autres  sont  oxydes  ; 
d’autres  sont  reduits.  D’apres  Rabuteau,  les  sulfures,  byposulfites,  sulfites, 
les  phosphites  sont  transformes  en  sulfates  et  phosphates ; les  acides  orga- 
niques  sont  transformes  en  carbonates ; les  hypochlorites,  les  bromates,  les 
iodates  sont  reduits  et  s’eliminent  a l’etat  de  chlorures,  bromures,  iodures  ; 
le  tannin  devient  de  l’acide  gallique  ; les  azotates,  les  sulfates,  les  chlorates, 
les  carbonates,  la  morphine,  la  strychnine,  etc.,  s’eliminent  en  nature. 

Duree.  — La  duree  de  l’elimination,  tres  importante  a connaitre,  est 
variable  avec  chaque  substance,  et  pour  la  meme  substance,  suivant  les  doses, 
la  duree  de  l’ingestion,  etc. ; elle  n’est  un  peu  etudiee  que  pour  un  petit 
nombre  de  corps. 

Mode  d' action.  — Comment  agissent  les  poisons  ? Si  pour  quelques-uns  la 
reponse  est  facile,  pour  ceux,  par  exemple,  qui  detruisent  le  globule  sanguin, 
pour  beaucoup  d’autres,  elle  est  impossible ; on  a pense  que  le  poison  pou- 
vait  tuer  le  protoplasma  cellulaire,  qu’il  pouvait  se  substituer  a un  autre 
corps  dans  la  composition  dc  la  molecule  chimique  des  matiercs  albuminoi'des, 
et  donner  ainsi  des  composes  tout  differents  et  impropres  aux  echanges 
vitaux.  La  loi  suivante  que  Rabuteau  avait  cru  pouvoir  formuler  scmblait 
confirmer  ccttc  manibre  dc  voir  : 

Les  metaux  sont  d'autant  plus  toxiques  que  leur  pouls  atomique  est  plus 
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e Ueve,  ou  encore , ce  qui  revienl  au  meme,  que  leur  chaleur  speciflque  est 
plus  fctible. 

Mais  cette  loi  a ete  controuvee  par  Binet,  qui  a etudie  Taction  toxique 
comparee  des  metaux  alcalins  et  alcalino-terreux. 

L’idiosyncrasie,  l’habitude,  Tetat  de  inaladie,  lc  volume  de  l’animal,  l’age 
jouent  un  role  important  au  point  de  vue  des  doses  ; en  therapeutique,  on 
fait  usage  de  la  table  de  Gaubius.  La  dose  de  Tadulte  de  vingt  a soixante  ans 
etant  representee  par  Tunite,  les  doses  pour  les  divers  ages  varient  de  la 
maniere  spivante  : 

Adulte  (20  a 60  ans) 1 

s 0,082  ou  1/23 

Au-dessus  d’un  an A 

' 0,066  ou  1/15 

A 2 ans 0,125  ou  1/8 

3 ans 0,166  ou  1/6 

4 ans 0,25  ou  1/4 

7 ans 0,33  ou  1/3 

14  ans 0,50  ou  1/2 

20  ans ' 0,66  ou  2/3 


Cette  regie  n’est  pas  sans  exception  (opiaces  chez  les  enfants). 

Certaines  substances,  toxiques  pour  Thomme,  nc  le  sont  pas  pour  les  ani- 
maux ; la  poule  mange  sans  inconvenients  la  cantharide ; le  cheval  peut 
absorber  une  assez  forte  dose  de  tabac ; le  colchique  d’automne  fait  simple- 
ment  diminuer  le  lait  des  vaches,  etc. 


Antagonisme  et  antidotisme.  — Sous  le  nom  d’antagonisme,  on  designe 
l’opposition  des  effets  produits  par  diverses  substances  toxiques  ou  medi- 
camenteuses.  Deux  agents  seraient  veritablement  antagonistes  s’ils  produi- 
saient  sur  les  memes  elements  anatomiques  des  effets  contraires  dont  la 
resultante  fut  nulle  pour  certaines  doses.  Le  nombre  des  agents  antago- 
nistes connus  est  extremement  restreint. 

Quand  deux  poisons  se  neutralisent  chimiquement,  on  dit  que  Tun  est 
1 antidote  de  l’autre  ; ainsi  les  acides  neutralisent  les  alcalis  ; le  sulfate 
sodique  neutralise  le  chlorure  barytique.  L’antidotisme  est  tres  restreint. 


Corps  simples  existant  normalement  dans  l’economie.  — Ces  corps  sont 
utiles  a connaitre  dans  les  expertises  ; ils  sont  peu  nombreux  ; ce  sont  : 


Carbone  Soufre 

llydrogene  Clilore 

Oxygene  Fluor 

Azote  Silicium 

Phosphore 


Bi’ome 

lode? 

Calcium 

Sodium 


Potassium 

Magnesium 

Fer 

Manganese  ? 
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Classification.  — Les  poisons  out  etc  classes  dc  bien  des  maniferes  diffe- 
rentes,  nous  ne  donnerons  ici  que  deux  dc  ces  classifications,  celle  de 
Tardieu  et  celle  de  Rauuteau. 

CLASSIFICATION  DES  EMPOISONNEMENTS  DE  TARDIEU 

A Empoisonnements  irritants  et  corrosifs Acides,  alcalis,  irritants,  dras- 

tiques. 

B — hyposthenisants  ou  choleriformes.  Arsenic,  phosphore,  sublime  cor- 

rosif,  emetique,  nitre,  digitale 
et  digitaline. 

C — stupefiants Plomb,  solanees  vireuses,  aconit, 

cigue,  champignons,  curare, 
. chloroforme,  aleool. 

D — narcotiques Opium. 

E — tGtaniques Strychnine  et  noix  vomiques, 

acide  prussique,  cantharides. 


CLASSIFICATION  DES  POISONS  DE  RABUTEAU 


I.  HEMATIQUES  . 


II.  NEVROTIQUES  . 


Agissant  specialement  sur  les  l 
globules  rouges  ou  poisons 
globulaires.  I 

■ \ 

/ 

Agissant  sur  les  globules  et  le  i 

plasma,  ou  poisons  plasmi-  ' 

ques.  I 

! 


syde  de  carbone,  acide  cyan- 
hydrique,  acide  sulfhydrique 
et  sulfhydrate  d’ammoniaque, 
composes  du  selenium  et  du 
tellure,  phosphore,  arsenicaux, 
alcooliques. 

Nitrites  et  vapeurs  nitreuses, 
sels  d’argent  injectes  dans  les 
veines.  La  plupart  des  sels 
metalliques  (a  doses  faibles  et 
continues). 


1°  Paralyso-moteurs  ou  abolis- 
sant  les  fonctions  des  nerfs 
moteurs. 

2°  Spinaux  ou  exagerant  le  pou- 
voir  rellexe. 


i 

i 


3°  Cerebro-spinaux  ou  agissant 
sur  les  elements  du  cerveau  et 
de  la  moelle  epinifere. 


Curare,  feve  du  Calabar,  aconi- 
tine, ciculine. 

Strychnine,  M'boundou,  oxygene 
comprime,  cantharides,  etc. 

Chloroforme,  ether,  opium. 


III.  NEVRO-MUSCULAIRES 


i Solanees  vireuses,  digitale,  an 
{ timoniaux. 


IV.  MUSCULAIRES 


V.  IRRITANTS  OU  CORROSIFS 


Acide  carbonique,  inee,  vera- 
^ trine,  sels  de  potassium,  sels 
de  baryum,  cuivre,  zinc,  cad- 
f mium,  etain,  plomb,  mer- 
\ cure,  etc. 

Acidessulfurique,  azolique,chlor- 
^ hydrique,  lluorhydrique,  oxa- 
lique.  Potasse,  soude,  animo- 
I niaque,  sulfures  alcalins,  iode, 
\ broine,  chlore,  etc. 
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TRAITEMENT 

A propos  de  chaque  empoisonnement,  nous  indiquerons  lo  traitement : 
cependant  quelques  generalites  peuvenl  etre  denudes  a ce  sujet.  S,  lo  torque 
a ete  ingere  par  la  vole  gastro-intestinale,  il  faut  neutraliser  ce  qui  restc 
dans  l’estomac,  si  la  chose  est  possible  (aeides  pour  les  bases  bases  pour 
les  aeides,  sulfates  pour  les  sels  de  baryum,  tannin  pour  les  alcaloides,  etc.), 
et  dans  tous  les  cas  se  debarrasser  de  la  partie  du  toxique  non  encore 
absorbee.  On  doit  done  provoquer  les  vomisseinents  dans  le  plus  gran 
nombre  des  cas  (titillation  de  la  luette,  injection  d'apomorphine,  etc.)  , 
cenendant  dans  le  cas  des  corrosifs,  il  faut  eviter  les  vomissements  qui, 
d’apres  Letulle  et  Vaquez,  produiraient  des  lesions  dans  les  votes  resp.ru- 
toires  ; il  est  preferable  d’avoir  recours  au  lavage  de  l’estomac  au  moyen  de 
la  sonde  Le  contenu  des  intestins  sera  expulse  par  les  pnrgat.fs. 

Ouant  a la  partie  du  toxique  deja  absorbee,  il  faudra  en  provoquer  une 
rapide  elimination  par  la  diurese  et  la  sudation  ; les  injections  de  p.locar- 
pine  rendront  de  grands  services. 


expertise 

Les  cas  qui  peuvent  se  presenter  a Lex  per!  sent  des  plus  varies;  le  plus  souvent 
on  lui  remet  les  matieres  a analyser;  quelquefois,  it  est  oblige  re  “ 

rtTlLTra  plus  vague  * mrtire.  soumises  a son  anal’yse 

renferment  un  corps  loxique.  Nous  ne  pouvons  evklemmenl  prevoir  .ci 

pour  etre  aussi  complet  que  possible,  nous  supposerons  1 expert  do.  tprocede 

a Pexhu, nation  (il  serait  du  reste  bon  qu’il  en  lot  toujour.  amsl>  el  <JU  P05-111 
aucun  renseignement  sur  la  nature  du  toxique  a rechercher. 

tcneCulPiou  les  bijoux  que 

praevements 

deux  extremites  seront  seellees  au  moyun  d'un  cachet  de  c. e I n fan.  pas  ecou 
vrir  directement  le  bouchon  avec  de  la  ere,  puree  qu  a 1 ouverUn e . es t p tesqu 
.mpossibte  quo  des  fragments 

les  cires  sont  colorees  avec  des  oxydes  metainq  1 disinfectants 

etiquette  aussi  explieite  que  posstblc.  On  evilera  avec  sotn  l eu .plot  des 

pour  conserve,-  les  matieres ; ils  creent  toujour,  one  geande  eomp  cation  et 
pari-oi,  considerablement  pour  quelques  rechercl.es  (alcool  el  phosphore). 


TOXICOLOGIE 


113 


croyait  devoir  dans  quelques  cas  speciaux  employer  l’alcool  comma  agent  conserva- 
teur,  il  faudrail  en  joindre  tin  echantillon. 

On  rccueille  alors  chacun  des  organcs  suivanls  dans  un  bocal  separe  : 

1°  L’estomac  est  enleve  separement,  on  verse  son  contenu  sur  une  large  plaque  de 
verre  ; on  1’examine  et  on  en  fait  autant  pour  les  parois  stomacales  : le  tout  est 
ensuite  renferme  dans  le  recipient  ; 

2°  On  opere  de  memo  pour  les  intestins. 

On  pent  d’autant  mieuxj uger  de  l’alteration  des  parois  des  visceres  que  le  moment 
do  la  mort  est  plus  rapproche.  S’il  y avait  eu  perforation  slomacale  ou  inteslinale  par 
des  substances  corrosives,  il  serait  bon  de  mettre  separement  dans  des  bocaux  les 
matieres  epancliees  dans  la  cavite  abdominale,  ainsi  que  cclles  qui  se  trouvent  dans 
le  tube  digestif  ; 

3°  Le  foie,  la  vesicule  biliaire,  la  rate  et  le  pancreas  ; 

4°  Le  sang,  extrait  au  moyen  d’un  trocart,  de  la  veine  cave  inferieure  ; 

5°  Les  poumons  ; 

6°  Les  reins  et  la  vessie  ; 

7°  Des  muscles  (environ  250  grammes)  pris  surtout  dans  les  muscles  anterieurs  de 
la  colonne  vertebrale  ; 

8°  Le  cerveau. 

Gras  de  cadavre.  — Dans  certains  cas  (cercueils  hermetiquement  clos,  terrains 
argileux,  compacts,  impermeables  a l’eau  et  a l’air)  la  putrefaction  ne  marche  pas  : 
on  trouve  alors  une  masse  savonneuse  qui  adhere  aux  parois  de  la  biere  ; c’est  ce 
qu’on  appelle  le  gras  de  cadavre  ou  adipocire  : il  faut  recueillir  dans  le  cercueil 
meme  les  organes  encore  visibles  et  prendre  un  peu  de  la  masse  savonneuse,  les 
debris  de  linge  qui  ont  resiste  et  un  peu  de  la  terre  souillant  les  parties  externes. 

Vomissements,  medicaments , etc.  — De  la,  surtout  si  la  mort  est  recente  et  si  la 
chambre  de  la  victime  a ete  mise  sous  scelles,  l'expert  s’y  rendra  : il  recueillera  dans 
deux  vases  differents  les  dejections  et  les  vomissements  ; il  devra  noter  si  ces  matieres 
etaient  a terre  ou  dans  des  vases  ; il  pourra  gratler  des  portions  de  plancher  ou  de 
mur  qui  auraient  ete  souillees  par  des  vomissements  et  prendre  comparativement 
d’autres  parlies  qui  lui  paraitront  indemnes  ; il  s’emparera  egalement  des  holes 
paquets,  poudres,  pilules,  etc.,  qu’il  trouvera;  le  tout,  sera  mis  sous  scelles. 

Tous  ces  produits  seront  portes  au  laboratoire  et  conserves  dans  un  endroit  frais, 
sous  clef,  a l’abri  d’une  main  maladroite  ou  criminelle. 

Communication  des  pieces  de  la  procedure.  — L’expert  demandera  alors  a l’auto- 
rite  judiciaire  communication  de  Louies  les  pieces  de  la  procedure  qui  peuvent  l’inte- 
resser  ; l’analysc  chimique  pout  en  etre  lacilitee  ; parfois,  au  contraire,  les  dires  de 
personnes  inexpcrimcntces  qui  ont  assisle  a la  mort  de  la  victime  peuvent  induire 
en  erreur  un  expert  qui  accordcra  trop  de  conhance  a ces  renseignemenls  : ce  der- 
nier devra  toujours  sc  souvenir  que  ces  indications  ne  doivent  avoir  pour  lui  qu’une 
valeur  relative. 

Renseignements  divers.  — L’expert  devra  egalement  etre  renseigne  sur  le.traite- 
ment  medical  auquel  la  victime  a ete  soumise  pendant  les  derniers  jours  de  sa  vie  et 
sur  sa  profession;  il  est  urgent  qu’il  saelie  si  un  centre  poison  a etc  administre,  a 
quelle  epoque,  a quelle  dose ; les  memos  questions  se  presentent  pour  les  medica- 
ments ; il  serait  meme  bon  de  s’assurcr  dans  ce  cas  que  les  produits  adminislres 
etaient  purs;  on  ne  rencontre  que  trop  souvent  des  substances  pharmaceutiques 
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contenant  ties  principcs  toxiques  ; le  sous-azotate  bismuthique  peut  contenir  du 
plomb,  du  cuivre,  de  l’arsenic  : l’emetique,  souvenl  usite  comme  vomitif,  est  parfois 
arsenical. 

An  laboraloire.  — De  retour  dans  son  laboratoire,  ct  apres  avoir  verifie  l’integrite 
des  scelles,  l’expert  verifiera  de  nouveau  le  contenu  et  les  parois  de  l’estomac  et  de 
l’intestin ; il  pourra  constater  dans  les  replis  de  l’estomac  une  reaction  nettement 
acide  ou  alcaline  qui  indiquerait  un  empoisonnement  par  les  acides  ou  lesalcalis; 
il  pourra  trouver  des  grains  d’acide  arsenieux,  des  pellicules  ou  des  semences  du 
fruit  de  la  belladone,  des  debris  d’allumettes,  etc.  ; en  examinant  au  microscope,  il 
pourra  trouver  des  pods  caracteristiques  de  la  noix  vomique  : la  couleur  des  matieres 
n’est  pas  sans  importance  ; les  acides  leur  communiquent  souvent  une  couleur  carac- 
teristique  : quelquefois  la  couleur  ne  provient  que  d’un  corps  inoffensif,  mais  elle 
met  sur  la  voie  ; ainsi  dans  1 empoisonnement  de  la  famille  Kinck  par  Troppmann, 
on  observa  une  coloration  bleue  dans  l’oesophage  du  pere  : ce  malheureux  avait 
ete  empoisonne  par  de  l’acide  cyanbydrique  qui  renlermait  un  ferrocyanure  de  fer 
et  de  potassium  (procede  Pessina)  : ce  sel  qui  est  blanc,  bleuit  a 1 air ; sa  presence  fut 
suffisante  pour  aflirmer  l’empoisonnement  par  1 acide  prussique. 


Reserve  pour  la  contr e-expertise.  — En  prevision  d’une  contre-expertise,  l’expert 
doit  reserver  la  moitie  des  matieres  suspectes  : ce  parLage  doit  etre  fait  avec  un 
certain  nombre  de  precautions  ; le  contenu  de  chaque  bocal  sera  finement  divise  et 
reduit  a un  tout  homogene  ; on  en  pesera  la  moitie. 

Le  chimiste  qui  aura  retrouve  des  corps  sujets  a s’alterer  aura  soin  de  faire  subir 
aux  matieres  qu’il  reserve  un  traitement  qui  les  mette  autant  que  possible  a l’abri 
de  cette  alteration;  il  ajoutera  de  l’alcool  pur  lorsqu’il  s’agit  d’alcaloides ; d’autres 
fois,  il  les  dessechera;  souvent  il  les  soumettra  ala  distillation  (acide  cyanhydrique, 
phosphore,  alcool,  etc.)  ; il  conservera  le  liquide  distille  dans  des  tubes  scelles  a la 
lampe  et  soumettra  le  residu  a la  dessiccalion. 

Essais  preliminaires . — Avant  de  commencer  l’analyse  proprement  dite,  l’expert 
doit  faire  quelques  essais  preliminaires  sur  une  masse  obtenue  en  prelevant  dans 
chacun  des  bocaux  destines  a son  analyse  1/20  de  leur  contenu  environ. 

L’odeur  pourra  donner  quelques  indices  : souvent,  en  chauffant  legerement,  l’odeur 
s’exalte  et  peut  mettre  sur  la  voie  (hypochlorites,  laudanum,  acide  cyanhydrique,  etc.). 

L’action  des  lames  metalliques  doit  etre  essayee  : on  delaye  un  peu  des  matieres 
dans  l’eau  acidulee  par  l’acide  sulfurique ; on  laisse  en  contact  pendant  quelque 
temps  et  on  passe  ; la  liqueur  divisee  en  4 parties  est  essayee  avec  une  lame  de 

1°  Zinc:  quand  elle  noircit,  on  peut  supposer  la  presence  d’un  metal,  mais  cette 
coloration  peut  egalement  se  produire  dans  un  milieu  organique  acide  depourvu  de 
metaux. 

2°  Fer  : elle  rougit  en  presence  du  cuivre  ; 

3°  Cuivre  : elle  blanchit  en  presence  du  mercure; 

4°  Platine  : elle  noircit  dans  le  cas  de  l’antimoine. 

On  recherche  le  cuivre  au  moyen  du  papier  de  gaiac  (voy.  Caracteres  des  sets  de 
cuivre ),  puis  onintroduit  les  matieres  dans  un  ballon  que  l’on  ferme  par  un  bouchon, 
apres  avoir  suspendu  dans  son  col  un  papier  ii  1’ acetate  de  plomb,  un  second  a l’azo- 
late  d’argent  et  un  troisieme  au  gaiac  et  au  sulfate  de  cuivre.  Le  papier  a l’acetatc 
de  plomb  et  le  papier  a l’azotate  d’argent  servent  a deceler  la  presence  du  plios- 
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pliorc  ; le  papier  an  ga'iac  et  an  sulfate  de  cuivre  indiquera  la  presence  de  Tackle 
cyanhydrique  : sices  essais  n’ont  rien  donne  ou  n’ont  fourni  que  dcs  caracteres  dou- 
teux,  on  acidnlera  les  matieres  par  de  l’acide  sulfurique,  si  elles  ne  sont  pas  deja 
acides  ; on  adaptera  au  ballon  un  refrigerant  de  Liebig  et  Ton  distillera  dans  l’obscu- 
rite  : on  pourra  ainsi  retrouver  du  phosphore,  du  brome,  de  l’iode  et  des  acides 
volatils  odorants  comme  les  acides  cyanhydrique,  acetique,  les  hypochlorites,  etc.  ; 
le  contenu  du  ballon  est  rendu  alcalin  par  l’addition  d’un  lait  de  magnesie  et  est 
soumis  a unc  nouvelle  distillation  qui  permettra  de  reconnaitre  les  alcaloides  vola- 
tils  (conicine,  nicotine,  aniline,  ammoniaque,  etc.). 

Le  produit  ayant  servi  a ces  deux  distillations  est  transforme  parl’addition'd’eau  en 
une  bouillie  homogene  qu’on  acidule  fortement  avec  l’acide  azotique  ; on  laisse 
macerer  pendant  douze  heures  a la  temperature  de  35-45°  et  si  le  liquide  s’est  con- 
centre, on  letablit  le  volume  primitif  a 1’aide  de  l’eau  distillee;  on  soumet  a la 
dialyse  : l’operation  peut  etre  consideree  comme  terminee  apres  vingt-quatre  heures; 
on  fait  un  second  essai  de  dialyse  en  reprenant  par  de  l’acide  azotique  fort  la  matiere 
qui  n’a  pas  dialyse  ; les  liquides  exterieurs  provenant  des  deux  operations  sont 
reunis  : dans  une  partie  on  recherche  les  metaux  par  la  methode  generale  ; dans 
une  deuxieme  partie  on  recherche  les  acides  oxalique  et  meconique  et  enfin  le  reste 
est  consacre  a la  recherche  des  alcaloides. 

Division  des  matieres  pour  V analyse.  — La  recherche  des  corps  suirants  ne  doit 
etre  entreprise  que  si  les  essais  preliminaires  ont  demontre  leur  presence  : ammo- 
niaque  et  ses  derives,  alcaloides  volatils,  phosphore,  sulfures,  chlore,  brome,  iode, 
acides  caustiques  et  volatils,  alcool,  chloroforme,  huiles  essentielles,  camphre,  nitro- 
benzine,  couleurs  d’aniline,  acide  picrique. 

Lorsque  la  justice  ne  demande  pas  que  la  recherche  porte  sur  un  poison  deter- 
mine, le  chimiste  devra  toujours  rechercher  en  premier  lieu  le  toxique  dont  les  essais 
preliminaires  font  soupconner  l’existence ; on  le  recherchera  dans  la  moitie  des 
matieres  suspectes,  le  reste  devant  servir  a la  repetition  de  certaines  reactions  res- 
tees  douteuses,  ou  a la  preparation  de  pieces  a conviction  : il  operera  sur  les 
memes  quantites,  si  la  nature  du  poison  qu’il  a a rechercher  lui  est  indiquee  dans  sa 
commission  rogatoire. 

Si  les  essais  preliminaires  n’ont  rien  indique,  il  divisera  les  matieres  de  la  maniere 
suivante  d’apres  Dragendorff. 

1°  Recherche  des  poisons  metalliques  et  des  alcalis  fixes  ; 

1/  5 de  1 estomac  et  de  son  contenu,  des  matieres  vomies  et  des  restes  d’aliments; 

1/4  de  l’intestin,  de  son  contenu  et  des  feces; 

1;  3 du  foie,  de  la  rate,  du  pancreas,  ainsi  que  du  ccrveau,  des  poumons,  des  reins, 
des  muscles,  etc. ; 

1/3  du  sang  et  de  l’urine. 

2°  Recherche  des  acides  toxiques; 

\‘ii  !’,eSt°mac  et  de  son  contenu>  des  matieres  vomies  ct  des  restes  d’alimenls: 

I/O  de  1 intestin,  de  son  contenu  et  des  feces ; 

1/5  du  foie,  de  la  rate,  etc.  ; 

1/5  du  sang  et  de  l’urine. 

3°  Recherche  des  gaz,  dcs  poisons  volatils  neutres  (alcool,  chloroforme,  nitro-ben- 
phosj  bUlCS  csscnt,'edes>  etc.)  de  Tiode,  du  chlore,  des  combinaisons  cyaniques  et  du 

!/•->  de  1 estomac  et  de  son  contenu,  des  matieres  vomies  et  des  restes  d’aliments; 
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i/4  de  l’intestia,  de  son  contenu  et  des  feces; 
i/5  du  foie,  de  la  rate,  du  cerveau,  etc.; 

i/5  du  sang  ct  de  l’urine.  . 

40  Recherche  des  alcaloides,  de  l’ammoniaque  et  de  ses  derives  (aniline,  etc.),  des 

gluco sides,  de  la  cantharidine,  de  la  picrotoxine  : . 

i/5  de  l’estomac  et  de  son  contenu,  des  matieres  vomies  et  des  resles  d aliments, 

1/4  de  l’intestin,  de  son  contenu  et  des  feces; 

I / 5 du  foie,  de  la  rate,  du  cerveau,  etc. ; 

1/5  du  sang  et  de  l’urine. 

GENERALITIES  SUR  DIVERSES  RECIIERCHES 

Les  generalites  pour  la  recherche  . 

Des  alcalis  fixes  seront  donnes  a propos  de  la  potasse  ; 

Des  acides  - ~ de  l’acide  sulfunque; 

Des  alcalis  organiques  — — des  alcaloides , 

Des  essences  et  produits  volatils  — du  terebenthene  ; 

Nous  allons  nous  occuper  tout  de  suite  des  metaux  et  des  gaz. 

N’oublions  pas  de  signaler  qu’il  n’est  pas  question  ici  de  la  recherche  de  stoxalbu- 
mines  : ces  substances  nouvellement  decouvertes  n ont  pas  encore  donne  lieu  a des 
travaux  au  point  de  vue  qui  nous  occupe.  (Voir  la  Chimie  de  A.  Gautier.) 


POISONS  METALLIQUES 


Traitement.  — a propos  de  chaque  poison  metallique,  nous  indiquerons  le 
traitement  a administrer  toulefois  nous  ne  pouvons  passer  sous  silence 
Pantidote  multiple  de  Jeannel  ; on  le  prepare  de  la  maniere  suivante  : 


1°  Sulfate  ferreux  cristallise  . . • • 

Eau  dis Lillee  tiede 

F.  s.  a.  une  solution. 

2°  Monosulfure  de  sodium  cristallise  . 

Magnesie  calcinee 

Eaudistillee 


139 

110 

110 

29 

600 


F.  s.  a. 


Le  melange  des  deux  liquides  produit  du  sulfure  de  fer  (sans  aucun  excbs 
de  sulfure  alcalin  ni  de  sulfate  ferreux)  du  sulfate  de  soude,  un  pen  de  sul- 
fate de  magnesie  et  d’oxyde  ferreux,  plus  un  grand  exces  de  magnesie, 
soit  trois  contrepoisons  efficaces  (sulfure  de  fer,  oxyde  ferreux  et  magnesie) 
plus  deux  sels  purgatifs  (sulfates  sodique  et  magncsique)  II  est  essentic 
qu’il  ne  contienne  en  exces  ni  sulfate  ferreux,  ni  surtout  du  sulfure  do 
sodium  dont  la  presence  ne  serait  pas  sans  inconvements.  . 

Get  antidote  doit  etre  conserve  a l’abri  de  l’air.  On  Padmimstre  a grant  s 
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doses  etcoup  sur  coup  dans  les  empoisonnements  metalliques  el  aussi  contrc 
ceux  produits  par  les  cyanures  ct  1’acidc  cyanhydrique.  II  est  inefficace 
contre  les  preparations  arsenicales,  l’emetique  ct  les  sels  alcaloi'diques.  On 
doit  6viter  son  emploi  dans  le  cas  d'empoisonnement  par  les  acides. 

DESTRUCTION  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES 

La  plupart  des  sels  metalliques  ont  une  grande  tendance  a s’unir  aux 
matieres  albuminoi'des  ; on  peut  expliquer  de  cette  maniere  les  effets  locaux 
que  beaucoup  de  ces  toxiques  exercent  sur  les  parois  du  tube  digestif ; mais 
a cote  de  cette  action  purement  locale,  il  existe  presque  toujours  une  action 
generale  : quelques-uns  de  ces  composes  sont  en  effet  rapidement  absorbes ; 
d’autres  le  sont  plus  lentement,  et  le  sang  ainsi  impregne  provoquera  a son 
tour  des  manifestations  sur  des  points  tres  eloignes. 

Le  pouvoir  toxique  d’un  sel  depend  sur  tout  le  plus  souvent  du  metal  con- 
tenu  dans  le  sel ; le  chimiste  se  contentera  habituellement  de  rechercher  ce 
metal,  car  il  lui  sera  presque  impossible  d’isoler  a l’etat  de  purete  le  com- 
pose toxique  qui  a eteingere  ; l’expert  cependant  ne  devra  pas  negliger  cette 
recherche  de  parti  pris,  etmeme  s’il  echoue,  il  devra  s’efforcer  de  determiner 
au  moins  si  le  toxique  a ete  administre  sous  forme  d’une  combinaison  soluble 
ou  insoluble. 

Les  substances  organiques  empechent  plus  ou  moins  completement  les 
reactions  caracteristiques  des  metaux  de  se  produire  : pour  obvier  a ce  grave 
inconvenient,  il  faut  detruire  ces  matieres.  Les  procedes  de  destruction  ont 
ete  souvent  imagines  pour  la  recherche  d’un  metal  special,  mais  il  est  rare 
qu’ils  ne  conviennent  pas  pour  plusieurs  metaux  : nous  allons  decrire  les 
plus  importants. 


I.  PRO|CEDE  DE  FRESENIUS  ET  BABO 

Les  matieres  divisees  mecaniquement  sont  introduites  dans  une  cornue  tubulee, 
bouchee  a l’emeri,  avec  1/3  de  leur  volume  d’acide  chlorhydrique  de  densite  1,12, 
de  lacon  a obtenir  une  bouillie  claire  ; on  met  un  peu  d’ean  si  cela  est  neces- 
saire  ; on  ajoute  2 grammes  environ  de  chlorate  potassique;  on  adapte  un  ballon 
tubule  commc  recipient  et  on  chaulle  au  bain-marie  : de  cinq  en  cinq  minutes  on 
ajoute  line  pincec  d’environ  2 grammes  de  chlorate  potassique,  en  ayant  la  precau- 
tion dagiter;  on  continue  ainsi  jusqu’a  ce  que  le  contenu  du  ballon  soit  devenu 
jaune  clair,  bien  homogene  et  lluide.  Ce  point  alleint,  on  ajoute  encore  une  pin- 
cee  de  chlorate  et  on  chaulle  pendant  quinze  ou  vingt  minutes  : la  teinle  du 
liquide  ne  doit  pas  foncer  sensiblcment. 

On  melange  alors  le  produit  qui  a passe  a la  distillation  avec  celui  qui  est  reste  dans  la 
coinue  ; il  faut  maintenant  chasser  l’exces  de  cblore,  soit  a l’aide  d’un  couranl  d’acide 
carbonique  quo  l’on  lait  passer  dans  la  cornue,  soit  et  mieux  encore  en  ajoulant  a la 
liqueur  quclques  goutles  de  bisullitc  de  soude  jusqu’a  ce  qu’elle  repande  manifes- 


11S  TRAITE  DE  C1IIMIE  MEDICALE 

tcment  l’odeur  d’anhydride  sulfureux.  Le  liguide  est  filtre  bouillant;  les  lavages  se 
font  avec  de  l’eau  distillee  bouillante. 

II  reste  surle  fdlre  un  residu  de  substances  organiques  non  detruites  et  quelques 
substances  minerales;  ce  residu  doit  etre  examine  avec  soin;  on  peut  y trouver  du 
chlorure  de  plomb,  du  sulfate  barytique,  du  bismuth,  de  l’anlimoine,  du  cinabre. 

La  solution  Ires  chaude  est  soumise  a l’action  de  l’hydrogene  sulfure  bien  lave, 
pendant  une  dizaine  de  minutes;  on  bouche  et  on  agite  : on  recommence  a faire 
passer  le  gaz pendant  quelques  instants;  on  bouche  de  nouveau  et  on  laisse  reposer. 
On  recommence  ainsi  jusqu’a  ce  que  le  precipite  qui  adhere  au  fond  et  aux  parois 
du  vase  soit  reco'uvert  d’un  liquide  limpide  qui  sente  fortement  l’hydrogene  sulfure. 
L’ analyse  se  continue  ensuite  par  les  procedes  analytiques  habituels. 

La  destruction  des  matieres  organiques  par  ce  procede  n’est  pas  tolale,  mais  elle 
est  assez  avancee  pour  suffire  a tous  les  besoins  dans  l’immense  majorite  des  cas  ; 
le  tissu  cellulaire,  la  graisse,  les  matieres  ligneuses  ne  sont  jamais  completement 
delimits  et  peuvent  etre  isoles  par  la  fdlration.  Seule,  la  presence  de  la  graisse  a 
quelques  inconvenients ; quand  elle  est  en  quantile  un  peu  forte,  elle  rend  impossible 
l’isolement  complet  de  tout  l’arsenic  ; mais  la  proportion  du  toxique  ainsi  retenu  est 
insignifiante. 

Le  liquide  provenant  de  la  destruction  des  matieres  renferme  dqs  corps  carbones 
liquides  (probablement  des  produits  de  substitution  chloree)  qui  sont  decomposes 
par  l’hydrogene  sulfure  ; il  eu  est  de  meme  du  chlorure  ferrique  qui  provient  de  la 
destruction  de  nos  tissus  et  de  nos  humeurs.  Les  produits  de  la  decomposition  de 
tous  ces  corps  (matiere  organique  et  soufre  provenant  de  l’hydrogene  sulfure)  se 
deposent  peu  a peu  sous  forme  d’un  depot  jaune  ou  brun.  La  presence  de  ces  corps 
etrangers,  loin  de  nuire,  facilite  au  contraire  la  precipitation  de  certains  sulfures, 
notammeut  celle  du  sulfure  d’arsenic. 

Quand  on  est  certain  de  n’avoir  ni  arsenic,  ni  antimoine,  ni  etain,  ni  mercure,  on 
peut  operer  dans  un  ballon  au  lieu  d’employer  une  cornue. 

II.  PROCEDE  SCHNEIDER  ET  FYEE 

Ce  procede  destine  a la  recherche  de  l’arsenic  est  base  sur  ce  fait  que  les 
composes  arsenicaux  en  presence  de  l’acide  chlorhydrique  naissant  (acide 
sulfurique  et  chlorure  de  sodium  fondu)  donnent  du  chlorure  d arsenic 
volatil  : ce  chlorure  d’arsenic  arrive  dans  un  recipient  au  contact  de  l’eau  et 
s’y  decompose  en  acides  chlorhydrique  et  arsenieux. 

III.  PROCEDE  DE  DANGER  ET  FLANDIN 

Les  matieres  solides  ou  le  residu  de  la  dessiccation  des  liquides  sont  inlroduits  dans 
une  capsule  en  porcelaine  avec  1/6  ou  1/4  de  leur  poids  d’acide  sulfurique  concentre. 
On  chauffe  ; il  se  produit  une  pate  noire  que  l’on  desseche  avec  precaution.  Le 
charbon  friable  ainsi  obtenu  est  mouille  avec  de  l’acide  azotique  ; on  evapore  de  nou- 
veau a siccite  pour  chasser  toute  trace  d’acide  azotique  ; on  epuise  le  charbon 
broye  par  de  l’eau  distillee  et  Ton  examine  les  eaux  de  lavage. 

Orfila  et  Jaquelin  out  demontre  qu’il  se  volatilisait  toujours  une  certaine  quan- 
tite d’arsenic  a l’etat  de  chlorure  lorsque  les  matieres  renferment  du  chlorure  de 
sodium,  et  c’est  la  le  cas  general  pour  les  produits  qui  nous  occupent.  En  faisant 
l’operation  en  vase  clos,  comme  le  recommande  Berard,  on  remedie  bien  a cel 
inconvenient,  mais  la  conduile  de  l’operation  dans  une  cornue  devient  tres  diflicile. 
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L’eau  provenant  du  traitement  du  charbon  est  traitec  par  l’hydrogene  sulfure  ou 
bien  suivant  le  cas,  introduite  dans  l’appareil  de  Marsh.  Le  charbon  relienl  du  plomb, 
du  bismuth,  de  l’or  et  quelques  autres  metaux. 

IV.  PROCEDE  DE  WOEIILER  ET  SIEBOLD 

On  chauffe  dans  une  capsule  en  porcelaine  les  matieres  organiques  avcc  leur  poids 
d’acide  azolique  ; la  masse  devenue  homogene  est  neutralisee  par  du  carbonate 
potassique  ou  de  la  potasse  caustique,  puis  on  y ajoute  un  poids  d’azotale  potassique 
egal  au  poids  de  la  matiere  organique  ; on  evapore  a siccite  en  l’emuant  constam- 
ment.  Le  residu  bien  desseche  est  introduit  par  petites  portions  dans  un  petit  creu- 
set  en  porcelaine  chauffe  au  rouge ; ce  n’est  que  lorsque  la  deflagration  a eu  lieu  qu’il 
faut  introduire  une  nouvelle  quantite  du  melange.  La  matiere  ne  blanchit  que  si 
elle  renferme  assez  d’azotate  ; au  besoin  on  en  ajoute  un  peu  ; pour  eviter  la  pre- 
sence d’une  trop  grande  quantite  de  sels  alcalins,  on  peut  substiluer  l’azotate  d’am- 
moniaque  a l’azotate  potassique. 

Cette  methode,dans  laquelle  onn’a  a redouter  que  la  volatilisation  dumercure,  est 
surtout  tres  utile  quand  on  a a examiner  les  restes  d’un  cadavre  exhume  dont  les 
diverses  parties  sont  devenues  meconnaissables  ; on  l’emploie  avec  avantage  pour 
detruireles  matieres  qui  ont  resiste  au  premier  procede. 

Le  produit  de  la  deflagration  renferme  les  metaux  a leur  degre  superieur  d’oxyda- 
tion  ou  a l’etat  de  combinaison  potassique  ; si  les  oxydes  metalliques  sont  reductibles 
par  la  chaleur,  on  pourra  retrouverle  compose  a l’etat  metallique.  Le  residu  refroidi 
et  pulverise  est  traite  par  l’eau  bouillante  qui  dissout  les  arseniates,  antimoniates, 
stannates  et  chromates,  les  plombites  et  zincites  de  potasse.  Les  oxydes  de  bismuth 
et  de  cuivre,  l’or  et  l’argent  restent  insolubles.  Dans  le  cas  de  la  recherche  de  l’arsenic, 
il  vaut  mieux  n’employer  que  des  sels  de  sodium,  parce  que  les  antimoniates  et  stan- 
nates sodiques  sont  peu  solubles. 

Ajoutons  enfin  que  lorsque  les  matieres  a analyser  sont  melangees  de  sable  ou  de 
terre,  il  faut  isoler  ces  corps  par  decantation  et  filtration,  apres  une  longue  ebulli- 
tion avec  l’acide  azotique,  avant  de  neutraliser  la  masse  par  la  potasse. 


EMPOISONNEMENT  PAR  LES  GAZ 

Quand  les  gaz  sont  absorbes  par  le  poumon,  ils  passent  rapidement  dans 
1 economie  ; aussi,  s’ils  sont  toxiques,  ce  sont  des  poisons  energiques  ; s’ils 
sont  absorbes  par  le  rectum  ou  par  la  muqueuse  gastrique,  leur  absorption 
est  plus  lente  et  leur  action  beaucoup  moindre. 

Le  meilleur  traitement  consistc  a faire  respirer  de  l’oxygene  ; quand  on  se 
base  sur  les  reactions  chimiques  pour  combattre  cet  empoisonnement,  on 
arrive  le  plus  souvent  a un  facheux  resultat.  Des  tractions  sur  la  langue, 
successives,  reiterees,  rythmees  ramenent  la  respiration  dans  des  cas  qui 
semblent  desesperes  (Laborde). 

Le  plus  souvent,  par  le  fait  des  circonstances,  on  sait  quel  est  le  gaz  que 
Ion  aa  rechercher  : ordinairement,  cettc  recherche  s’cITectue  en  faisant  bar- 
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bo  ter  de  l’air  dansle  sang  ct  le  laisant  passer  a travers  un  reactif  approprie; 
quelquefois  on  a avantageusement  recours  a la  pompe  d’ALVERGNiAT,  qui 
permet  de  faire  le  vide  au-dessus  du  vase  qui  renferme  le  sang  et  de  recueil- 
lir  les  gaz  qui  s’en  degagent.  (voy  p.  ol). 

NOTES  DIYERSES 

1°  Toutes  les  experiences  de  l’expert  doivent  etre  repetees  en  employant 
de  la  viande  de  boucherie  ; de  cette  maniere  seulement,  il  sera  certain  de  la 
purete  de  ses  reactifs  et  sur  que  le  toxique  retrouve  ne  provientpas  de  lame- 
thode  analytique. 

2°  Pieces  cc  conviction.  — Quand  le  toxique  aura  ete  isole,  l’expert  en 
conservera  une  petite  quantite  sous  une  forme  caracteristique  afin  de  pouvoir 
le  presenter  aux  juges  comme  piece  a conviction. 

3°  Vases  neufs.  — L’expert  ne  devra  jamais  employer  que  des  vases  en 
porcelaine  ou  en  verre  neufs,  exempts  de  tout  corps  toxique.  Ceci  est  indis- 
pensable, car  le  verre  et  la  porcelaine  sont  souvent  recouverts  de  corps 
etrangers  que  les  lavages  n’enlevent  pas,  et  la  porcelaine  principalement 
se  fendille  frequemment  et  absorbe  des  corps  etrangers  que  des  dissolvants 
puissants  pourront  enlever  plus  tard. 

Conclusions.  — L’expertise  est  terminee ; elle  a donne  des  resultats  posi- 
tifs  ou  negatifs.  Examinons  les  deux  cas. 

Le  resultat  est  negatif.  — Cela  ne  prouve  pas  qu’il  n’y  a pas  eu  d’empoi- 
sonnement.  II  existe  toute  une  serie  de  poisons  que  l'analyse  met  difficile- 
ment  en  evidence,  et  d’un  autre  cote,  les  recherches  peuvent  ne  pas  aboutir 
parce  que  le  poison  a pu  etre  ou  decompose  ou  elimine. 

Lorsqu’on  ne  reussit  pas  a trouver  chimiquement  la  substance  toxique  la  oil  il 
yacependant  soupgon  d’empoisonnement,  onpeut,  eomme  Orfila,  Magendie, 
Christison  et  Tardieu,  tenter  des  experiences  physiologiques  sur  les  animaux 
Les  premiers  auteurs  operaient  avec  le  contenu  de  l’estomac  tel  qu'on  le 
trouve,  le  dernier  avec  l’extrait  aleoolique  de  ce  meme  contenu  et  de  certaines 
parties  du  cadavre.  Rappelons  que  depuis  la  decouverte  des  ptomaines  et  des 
toxalbumines,  le  physiologiste  doit  etre  beaucoup  plus  reserve  dans  ses  con- 
clusions sur  les  resultats  ainsi  obtenus  (Royer). 

Le  resultat  est  posilif.  — De  ce  qu’on  a trouve  un  corps  toxique,  faut-il 
conclure  a l’empoisonnemcnt  ? Plusieurs  circonstances  ont 'pu  introduirc  le 
toxique  dans  l’economie,  sans  qu’il  y ait  eu  tentative  d’empoisonnement. 
Nous  allons  rapidement  les  passer  en  revue. 
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1°  Poisons  normaux.  — On  a cru  pendant  un  certain  temps  que]plusicurs 
metaux  toxiques  pouvaicnt  exister  a l’etat  normal  dans  l’cconomie,  c’cst 
ainsi  qu’on  a admis  l’arsenic,  le  cuivre,  lc  plomb,  le  zinc  normaux  ; aujour- 
d’hui  il  est  demonlre  que  ccs  metaux  peuvent  penetrcr  accidentellement  dans 
l’economie  mais  n’y  existent  pas  a l’elat  normal. 

2°  Le  poison  a pu  penetrer  sous  forme  de  medicament.  — II  est  evident 
qu’un  grand  nombre  de  medicaments,  ont  pu  etre  ingeres  a dose  forte  et 
pendant  longtemps.  Dans  ce  cas,  ce  n’est  qu’en  etudiant  les  commemoratifs 
que  l’expert  pourra  arriver  quelquefois  a se  faire  une  opinion. 

3°  Intoxications  professionnelles. 

4°  Addition  des  poisons  apres  la  mort.—  Si  l’expert  a assiste  a 1’ exhuma- 
tion et  a l’ouverture  du  cadavre,  il  n’a  a s’occuper  que  de  la  possibility  dans 
un  but  criminel  de  l’introduction  du  poison  dans  les  voies  digestives,  par  le 
rectum  le  plus  souvent:  le  probleme  sera  facile  a rcsoudre  si  le  gros  intestin 
a ete  separe  des  autres  parties  du  tube  digestif. 

Si  les  matieres  a examiner  proviennent  d’un  cadavre  exhume,  il  peut  se 
faire  que  la  substance  toxique  trouvee  provienne  de  causes  exterieures  : 
objets  de  devotion,  fleurs,  couleur  du  cercueil,  bijoux,  etc.,  pourront  etrel’ori- 
gine  du  toxique  ; en  general,  il  sera  facile  de  s’en  rendre  compte. 

Terrains  d'inhumation.  — Les  terrains  d’inhumation  doivent  etre  l’objet 
d’une  etude  speciale  a ce  point  de  vue.  La  question  a ete  surtout  traitee  pour 
l’arsenic.  Aujourd’hui  il  est  demontre  que  l’arsenic  des  terres  ne  peut  passer 
dans  les  tissus  organiques.  En  serait-il  autrement  que  l’expert  ne  serait  pas 
encoi'e  completement  dcsarme.  L’arsenic  provenant  de  causes  exterieures  se 
trouverait  surtout  a la  peripherie  du  cadavre,  tandis  que  celui  qui  a occa- 
sionne  la  mort  se  trouve  surtout  dans  les  visceres. 


RAPPORT 

Le  rapport  se  compose  de  trois  parties  essentielles  : 1°  le  preambulc, 
2°  l’expose  des  fails,  3°  les  conclusions. 

Le  preambule  appele  encore  protocole,  formule  d' usage,  conticnt  les  noms 
prenoms,  qualite  et  domicile  des  experts,  les  noms  et  qualite  du  magistral 
requerant ; le  jour  auquel  on  s’est  rendu  an  lieu  de  convocation,  la  nature  de 
la  mission  et  enfin  la  prestation  du  serment. 

V expose  des  fails,  appele  encore  narration,  description,  doit  etre  complet 
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et  redige  d’apres  les  noles  qu’oii  a prises,  par  ecrit,  pendant  1 expertise  et 
pour  ainsi  dire  minute  par  minute. 

Les  conclusions  sont  les  reponses  directes,  precises  aux  questions  qui  ont 
ete  posees  dans  la  commission  rogatoire. 

Quand  les  conclusions  nc  decoulent  pas  d’une  facon  suffisamment  nette  de 
l’expose  des  faits,  on  les  fait  preceder  d’une  discussion  des  faits  les  plus 
importants. 


OUTILLAGE  ET  MATERIEL 


ALAMBICS 

Un  alambic  est  un  appareil  servant  a la  distillation.  II  se  compose,  le  plus 
souvent,de  cinq  pieces  : 1°  cucurbite : 2°  bain-marie  ; 3°  chapiteau ; 4°  col  de 
cygne  ; 5°  refrigerant  (fig.  103). 


Pig.  103.  — Alambic. 

La  description  detaillee  en  est  faite  dans  lcs  traites  dc  pharmacie. 

ALLONGES 


En  chimie,  on  donne  ce  norn  a un  appareil  de  vcrre  fusiformc  que  l’on 
interpose,  le  plus  souvent  entre  la  cornue  et  le  recipient ; on  s’en  sert  aussi 
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■quelquefois  comme  apparcil  a deplacement ; les  allonges  sonl  Lantot  droites, 
tantot  courbes  (fig.  104  et  105). 


APPAREILS  POUR  NIVEAU  CONSTANT 

Maintenir  le  niveau  constant  dans  un  recipient  est  un  probleme  qui  se  pre- 


Fig.  106.  — Flotteur  d’YvoN.  Fig.  107.  — Appareil  a niveau  constant. 

sente  frequemment  et  dont  on  a donne  un  assez  grand  nombre  de  solutions. 

Le  siphon  ordinaire  muni  du  flotteur  d’YvoN  (fig.  106)  reussit  assez  bien  ; 
ce  flotteur  se  compose  essentiellement  d’une  plaque  de  liege  mobile  autour 
d’une  charniere  et  equilibree  par  un  petit  contrepoids.  Au  moyen  d’un  collier 
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on  le  fixe  & la  grande  branche  du  siphon;  tant  que  le  liquide  n’est  pas  a la 
hauteur  voulue,  le  siphon  debite  ; quand  le  niveau  de  la  liqueur  atteint  la 
plaque  de  liege,  il  la  souleve  et  oblitere  l’ouverture  du  siphon. 

On  obtient  le  meme  resultat  en  renversant  sur  le  recipient  dont  il  faut 
maintenir  le  niveau  constant,  un  vase  dont  l’ouverturc  est  fermee  par  un 
bouchon  muni  d’un  systeme  de  tubes  analogue  a celui  des  pissettes. 


Le  vase  de  Mariotte  est  specialement  utilise  dans  le  meme  but  pour  les 
evaporations  de  longue  duree.  Dans  ce  cas,  il  est  bon  de  disposer  le  tube 
conducteur  en  zigzag,  de  facon  a eviter  les  mouvements  de  liquide  produits 
par  la  chaleur  et  qui  pourraient  desamorcer  l’appareil. 

Dans  les  bains-marie,  on  maintient  le  niveau  constant,  soit  en  les  faisant 
communiquer  avec  un  autre  recipient  de  grande  capacite,  soit  par  un  ecoule- 
mcnt  d’eau  continu  se  faisant  par  un  appareil  dispose  de  telle  sorte  qu’il  ne 
penetre  dans  le  bain-marie  que  la  quantite  d’eau  strictement  necessaire  pour 
maintenir  le  niveau  constant  et  que  le  reste  s’ecoule  sans  penetrer  dans  le 
vase  (fig.  107). 

Dans  l’industrie,  on  maintient  le  niveau  constant  en  faisant  arriver  le 
liquide  par  des  robinets  munis  d’un  fiotteur.  Le  flotteur,  en  se  soulevant, 
ferme  le  robinet  et  l’ouvre  en  s’abaissant. 

Enfin,  les  apparcils  de  M.  Blarez  et  de  M.  Truciiot  resolvent  tres  elegam- 
menl  le  probleme.  Sur  le  plateau,  a formes  variees,  d’une  balance  equilibree 
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repose  la  capsule  ou  le  vase  dans  lequel  on  veut  maintenir  le  niveau  et,  par 
suite,  le  poids  constant.  Le  fleau  de  l’appareil  appuie  sur  un  tube  de  caout- 
chouc qui  conduit  du  recipient  dans  la  capsule  le  liquide  a evaporer  : quand, 


Fig.  109.  — Appareil  de  M.  Blarez. 


par  evaporation,  la  capsule  a perdu  de  son  poids,  la  balance  bascule  etlaisse 
ainsi  libre  passage  au  liquide  dans  le  tube  en  caoutchouc  ; mais  ce  liquide 
arrivant  dans  la  capsule,  lui  rend  son  poids  primitif  et  la  balance  oscille  de 
son  cote  ; en  interrompant  l’arrivee  du  liquide,  il  s’etablit  ainsi  un  equilibre 
et  l’appareil  fonctionne  avec  une  telle  regularity  que  le  liquide  arrive  goutte 
a goutte  et  non  par  jets  saccades  (fig.  108  et  109). 


BAINS  - MARIE 

On  chauffe  au  bain-marie  en  faisant  plonger  le  vase  contenant  le  liquide 


a chauffer  dans  l’eau  ou  dans  la  vapeur  d’eau.  Sous  le  nom  de  bain-marie 
on  designe,  le  plus  souvent,  le  vase  contenant  l’eau  chauffante  ; notons  que, 
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dans  l’alambic,  c’est  le  vase  contenant  l’eau  chauflee  que  l’on  designe  sous 
ce  nom. 

Un  recipient  quelconquc  peut  etre  employe  a cct  usage  ; pour  pouvoir  dis- 


Fig.  111.  — Bain-marie  a niveau  constant. 


poser  au-dessus  de  lui  des  capsules  de  toutes  dimensions,  on  le  recouvre  de 
rondelles  de  diametres  differents.  (Voy.  fig.  110  et  111.) 

Pour  simplifier  la  surveillance,  on  le  munit  d’un  appareil  a niveau  cons- 
tant ; celui  de  la  figure  107  est  simple,  facile  a construire  et  reussit  bien. 


BALANCES  ET  BASCULES 

La  desci iption  et  les  conditions  de  sensibilite  et  de  precision  des  balances 
et  bascules  sont  donnees  dans  les  traites  de  physique  et  de  mecanique  ; elles 
sont  resumees  par  la  formule 


p = exces  de  poids  dans  l’un  des  plateaux  ; 
l = longueur  de  chaque  bras  du  fleau  ; 

* = poids  du  fleau  ; 

d la  distance  du  centre  de  gravite  au  point  de  suspension, 
qui,  l at gemenl  developpee  et  commentee,  peut  s’enonccr  ainsi  ; 

« L at  tistc  doit  donner  une  grande  longueur  au  fleau,  reduire,  autant  que 
possible  le  poids  du  fleau,  sans  lui  enlever  sa  rigidite,  faire  les  bras  du  fleau 
egaux  on  longueur  et  en  poids,  etablir  en  ligne  droitc  les  points  de  suspen- 
sion du  lleau  et  des  plateaux,  et  enfin  placer  le  centre  de  gravite  au-dcssous 

du  point  de  suspension  du  fleau,  mais  Lres  pres  de  ce  point.  » (Jungfleiscii, 
p.  3 et  4.) 
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Fig.  112. 


Balance  d’analyse. 

Quand  le  chimiste  achete  cles  instruments  de  pesage,  il  doit  s’ assurer  s’ils 


Fig.  113.  — Balance  a fleau  court. 


ont  la  sensibilite  pour  laquelle  ils  sont  vendus  ; il  doit  verifier  si  les  deux 
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Fig.  115.  — Balance  Collot  a pesees  rapid es. 


C1IIM1E  MKDICAr.K 
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bras  du  fleau  sont  sensiblement  de  meme  longueur,  en  mettant  un  poids 
d’un  cote  et  equilibrant  de  l’autre  par  une  tare  quelconque  ; en  changeant 
de  plateaux  la  tare  et  le  poids,  l’equilibre  doit  persister. 

Vu  la  perfection  apportee  a la  construction  des  balances  et  l’emploi  de 
1’aluminium  et  de  ses  alliages,  les  constructeurs  sont  arrives  a donner  une 
sensibilite  suffisante  avec  des  fleaux  tres  courts ; ces  balances  pesent  beau- 
coup  plus  rapidement  que  les  autres. 

Dans  ces  derniers  temps,  on  est  encore  arrive  a accelerer  la  rapidite  des 
pesees  en  diminuant  le  nombre  des  oscillations  de  la  balance  au  moyen 
d’amortisseurs.  La  deviation  du  fleau  de  sa  position  d’equilibre  est  lue  avec 
so'in  au  moyen  d’un  microscope  ; elle  indique  l’exces  de  poids  d’un  des  cotes 
surl’autre  (Currie,  Collot). 

Poids.  — Nous  ne  dirons  rien  de  special  sur  les  poids  ; nous  trouvons  que 
la  forme  des  divisions  du  gramme  preconisee  par  Mohr  est  plus  commode 
que  celle  generalement  acceptee. 


BALLONS 


Les  ballons  sont  des  vases  spheriques  termines  par  un  col;  nous  ne  nous 
occupons  que  de  ceux  qui  sont  en  verre.  Le  col  peut  etre  long  (fig.  116)  ou 


court  (fig.  117);  1’ouverture  est  generalement  limitee  par  une  bague;  on  la 
remplace  quelquefois  par  un  bee  que  l’on  peut  du  reste  faire  soi-meme  a la 
lampe  d’emailleur. 

Le  verre  du  ballon  doit  etre  d’unc  epaisseur  bien  reguliere  ; le  fond  doit 
cn  etre  assez  mince. 

On  fait  les  ballons  en  verre  blanc  ou  en  verre  vert ; ce  dernier  est  moins 
fusible. 


Fig.  118. 
Ballon  tubule. 
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Fig.  119. 
Ballon  tubule. 


Fig.  120. 
Ballon  tubule. 


Fig.  121. 
Ballon  tubule. 


Fig.  124.  — Matras  d’essayeur. 


Fig.  124’.  — Corn  ue. 
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Sur  commande,  lcs  vcrriers  leur  adaptent  telle  tubulure  que  Ton  peut  desi- 
rer  (fig.  118,119,120,121). 

Les  ballons  a fond  plat  (fig.  122,  123),  designes  encore  sous  les  noms  de 
fiole  a fond  plat,  de  matras , doivcnt  presenter  les  memes  qualites. 

Les  matras  d" essay eur  (fig.  124)  sont  des  ballons  a panse  allongee  et  a 
long  col. 

Les  cornues  (fig.  124')  doivent  presenter  les  memes  qualites  que  les  ballons. 
Outre  celles  en  verre,  on  en  fait  en  gres. 


BOUCHONS 


On  les  fait  en  verre,  en  liege,  en  caoutchouc.  Les  bouchons  de  verre 
s’ajustent  par  usure  al’emeri;  dans  bien  des  cas,  ils  sont  indispensables  ; 
quelquefois  le  contenu  des  vases  cristallise  entre  les  bouchons  et  le  goulotet 


les  fait  adherer  : cela  se  produit  surtout  avec  les  alcalis  caustiques  et  leurs 
carbonates  : pour  les  ouvrir,  on  a recours  a plusieurs  procedes  : on  peut 
mettre  a tremper  le  goulot  dans  un  dissolvant ; apres  dissolution,  quelques 
secousses  legeres  donnees  lateralemcnt  au  moyen  d’un  morccau  de  bois,  ont 
raison  de  l’adherence;  en  general,  on  chauflfe  le  goulot  du  fiacon  ; il  se 
dilate  et  permet  ainsi  au  bouchon  d’etre  facilement  extrait.. 

Les  bouchons  de  liege  doivent  etre  choisis  de  bonne  qualite  ; on  diminue 
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leur  diametre  au  moyen  des  mache-bouchons  ; si  ce  procede  est  insuffisant, 
on  a recours  au  couteau  ou  a la  rape. 

Pour  les  percer,  on  commence  le  trou  avec  unc  petite  tige  dc  fer 
chauffee  {percerette ) et  on  le  termine  au  moyen  d’une  queue  de  rat.  On 
peut  encore  avoir  recours  a des  perce-bouchons  formes  par  des  cylindrcs 
a bords  tranchants  (fig.  125),  ou  a une  machine  speciale  (fig.  126). 

On  augmente  la  resistance  des  bouchons  aux  reactifs,  en  les  tenant 
immerges  pendant  quelque  temps  dans  de  la  paraffine  fondue. 

L’industrie  livre  aujourd’hui  des  bouchons  de  caoutchouc,  de  diametres 
tres  varies,  pleins,  a 1,  2 ou  3 trous.  On  leur  enleve  le  soufre  en  exces 
qui  est  a leur  surface,  en  les  laissant  pendant  quelque  temps  dans  une  solu- 
tion diluee  et  tiede  de  potasse  caustique.  Ils  conviennent  parfaitement  pour 
boucher  les  liqueurs  alcalines,  les  hypochlorites,  les  sulfites,  etc. 


CAPSULES 

Ge  sont  des  vases  ayant  habituellement  la  forme  d’une  calotte  de  sphere, 
allant  au  feu,  et  dont  l’usage  le  plus  frequent  consiste  a faire  des  evapora- 
tions. 

Aujourd’hui,  quand  1’evaporation  doit  etre  poussee  jusqu’a  siccite,  on  les 
fait  assez  volontiers  a fond  plat.  La  raison  en  est  qu’avec  cette  forme,  la  sur- 
face d’evaporation  ne  diminue  pas  avec  la  quantite  de  liquide  a evaporer,  et 
le  residu,  ayant  partout  la  meme  epaisseur,  doit  arriver  simultanement  au 
meme  degre  de  dessiccation,  tandis  qu’avec  la  forme  arrondie  les  bords 
sont  souvent  deja  grilles  que  le  milieu  n’est  pas  encore  sec. 

Pour  chauffer  les  capsules,  on  interpose  generalement  entre  elles  et  la 
source  de  chaleur  une  toile  metallique;  quand  on  veut  preserver  leurs  parois, 
on  les  place  sur  un  disque  de  tole  perce  d’une  ouverture  de  dimension  cOnve- 
nable. 

Elles  sont  ou  ne  sont  pas  munies  d’un  bee ; on  les  fait  en  : 

Porcelaine.  — II  faut  les  choisir  sans  defaut  apparent,  d’epaisseur  regu- 
liere,  assez  minces  du  fond; 

Verre.  Memes  observations  que  pour  la  porcelaine;  elles  supportent 
moins  facilement  la  chaleur  ; aujourd’hui  on  en  fait  en  verre  trempe;  on  en 
connait  les  avantages  et  les  inconvenients ; 

Fer  emaille.  — Elles  sont  moins  fragiles  quo  celles  en  porcelaine,  mais 
plus  facilement  attaquables  et  moins  propres. 


Platine;  Argent;  etc. 
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CREUSETS 

Les  creusets  se  font  en  platine,  en  argent,  en  porcelaine,  en  terre  refrac- 
taire  ou  en  plombagine. 

Creusets  en  platine.  — On  leur  donne  des  couvercles  de  deux  formes  dif- 
ferentes  (fig.  127,  128,  129);  nous  preferons  celle  qui  constitue  une  petite 
capsule.  Les  creusets  de  platine  sont  tres  usites;  il  faut  eviter  de  les  em- 


Fig.  127.  — Creuset  en 
platine  forme  haute. 

ployer  quand  la  reaction  des  matieres  qu’ils  contiennent  doit  donner  nais- 
sance  a des  alcalis,  des  sulfures  metalliques,  des  metaux  fusibles,  ou  a du 
fluor,  du  chlore,  du  brome,  de  l’iode. 

On  doit  s’assurer  que  les  creusets  sont  en  platine  pur,  en  y faisant  bouil- 
lir  de  l’acide  chlorhydrique,  les  lavant  et  les  traitant  par  l’acide  azotique. 
Ces  differentes  operations  ne  doivent  pas  leur  faire  perdre  de  leur  poids. 

Pour  nettoyer  les  vases  en  platine,  on  emploie  les  acides;  quand  cemoyen 
ne  reussit  pas,  on  y fait  fondre  du  borax  ou  du  bisulfate  de  potasse. 

Creusets  en  argent.  — Quand  ces  creusets  doivent  etre  de  grandes  dimen- 
sions, on  les  remplace  economiquement  par  des  vases  en  cuivre  argente. 

Les  creusets  en  argent  ne  peuvent  supporter  une  temperature  aussi  elevee 
que  ceux  de  platine;  on  les  emploie  pour  fondre  la  potasse  caustique,  le 
nitrate  d’argent  et  quelques  autres  sels.  Ils  sont  attaques  par  le  soufre,  le 

phosphore,  les  sulfates  ou  les  phosphates  melanges 
a des  substances  organiques,  les  azotates  acides,  et 
enlin  par  certains  metaux  tels  que  le  bismuth,  1’an- 
timoine,  le  plomb,  l’etain. 

Creusets  en  porcelaine  (fig.  130).  — Les  creu- 
sets de  porcelaine  sont  en  biscuit  ou  bien  cmailles. 
Fig.  130.  — Creuset  en  Ils  sont  relativement  peu  employes,  parce  qu’ils 
porcelaine.  sont  assez  coutcux,  et  se  cassent  facilement. 
Creusets  en  terre.  — On  les  fait  de  forme  ronde  ou  triangulaire  (fig.  131 , 132) 


Fig.  128.  — Creuset  en 
platine  forme  basse. 


Fig.  129.  — Creuset  en 
argent  ou  en  platine, 
couvercle  a bouton. 
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en  terre  refractaire  ou  en  terre  dc  Paris : ceux  en  lerre  refractaire  sont  preferes. 

Pour  les  chauffer,  on  les  place  sur  un  petit  cylindre  de  terre  cuite 
nomine  fromage,  afin  de  les  mieux  exposer  a Paction  de  la  chaleur. 


Fig.  131.  — Creuset  en  terre  de  Paris.  Fig.  132.  — Creusets  triangulaires  en  gres  de  Hesse. 

Les  creusets  brasques  sont  des  creusets  en  terre  refractaire  dont  Pinterieur 
est  recouvert  d une  couche  de  charbon.  Pour  les  fabriquer,  on  remplit  le 
creuset  d une  pate  de  poudre  de  charbon  de  bois  que  l’on  tasse  fortement. 
C est  la  ce  qui  constitue  la  brasque.  Au  centre  de  cette  brasque,  on  pratique 
une  cavite  conique  dont  on  polit  avec  soin  les  surfaces  au  moyen  d’une 
baguette  de  verre.  On  remplace  souvent  les  creusets  brasques  par  des  creu- 
sets en  plombagine  ou  en  charbon  de  cornue. 


CRISTALLISOIRS. 

On  designe  sous  ce  nom  des  vases  de  verre  (fig.  133,134,135),  de  forme 


Fig.  133.  — Cristallisoir. 


cylindrique  et  peu  profonds,  dans  lesquels  on  soumet  les  solutions  a l’eva- 


Fig.  134.  Cristallisoirs  forme  basse.  Fig.  135.  — Cristallisoirs  en  verre  de  Bohtimc. 


poration  spontanee,  pour  les  faire  cristalliser.  On  se  procure  aisement  des 
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crislallisoirs  qui  peuvent  supporter  lachaleur  cn  coupant  le  fond  des  ballons 
a une  hauteur  convenable,  ct  en  fondant  les  bords  a la  lampe. 

Les  cristallisoirs  sont  souvent  remplaces  par  des  capsules  en  porcelaine. 


DESSICCATEURS 

Sous  lc  nom  de  dessiccateurs,  on  designedes  appareils  renfermant  de  l'air 


Fig.  136.  — Dessiccateur  de 
SCHEIBLER. 


a cloche. 


Fig.  138. — Dessiccateur  de 
SCHROETTER. 


sec  et  dans  lesquels  on  depose  les  divers  objets  sortant  de  l’etuve  et  qui  se 
refroidissent  la,  avant  d’etre  peses. 
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II  en  existe  un  grand  nombre  dc 
141,  142). 


Fig.  141.— Dessiccateur  cI’Esbach. 


modeles  (fig.  136,  137,  138,  139,  140, 


Fig.  142.  — Dessiccateur  de  Dupre. 


DIALYSEURS 

Les  dialyseurs  peuvent  etre  construits  sous  des  formes  tres  variees.  Le 
plus  simple  se  compose  d’uu  cylindre  de  verre  dont  on  ferme  une  extremite 
par  le  parchemin  dialysant  (fig.  143).  Quand  on  veut  operer  plus  en  grand, 


on  tend  le  parchemin  sur  une  monture  de  tamis,  que  l’on  fait  ensuite  Hotter 
a la  surface  de  l’eau  servant  a la  dialyse. 

Lebaigue  a imagine  un  appareil  tres  simple  qui  permet  de  dialyser  vite  et 
avec  6conomie  d’eau.  II  prend  une  serie  d’entonnoirs  a ladouille  desquels  il 
soude  un  tube  qui  remonte  a la  hauteur  de  l’entonnoir.  (Si  l’onremplit  d’eau 
cet  appareil,  on  constate  que  le  liquide  s’ecoule  par  la  douille,  quoiquc  son 
ouverture  se  trouve  au  meme  niveau  que  le  sommet  de  l’entonnoir  ; cc  phe- 
nomene  se  produit  grace  a la  capillarite.)  On  dispose  a la  suite  les  uns  des 
autres,  sur  un  meme  plan,  une  serie  de  ces  entonnoirs,  de  fagon  a ce  que  la 
douille  du  premier  deverse  dans  le  deuxieme,  la  douille  du  second  dans  le 
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troisieme,  et  ainsi  de  suite.  Dans  chaque  entonnoir  on  place  un  parchemin 
plisse  comme  un  filtre  dans  lequel  on  met  la  solution  a dialyser.  On  fait 
alors  arriver,  par  un  ccoulcment  continu,  1’eau  distillee  dans  le  premier 
entonnoir  et,  par  suite,  dans  tous  les  autres.  II  est  facile  de  voir  que,  dans 
cet  appareil  l’eau  distillee  est  bien  utilisee  et  que  la  surface  dialysante  est 
enorme. 

ENTONNOIRS 


Les  entonnoirs  employes  en  chimie  sontle  plus  souvent  en  verre. 

Leur  douille  doit  etre  toujours  assez  mince  pour  penetrer  facilement  dans 


les  bouteilles  de  dimensions  ordinaires.  II  serait  bon  de  les  aplatir  d’un 
cote  ou  de  leur  donner  une  section  elliptique,  afin  de  livrer  une  issue  a l’air. 


Leur  forme  est  diflerente  suivant  qu’on  doit  employer  des  filtres  plisses  ou 
non  plisses. 

Pour  les  filtres  plisses,  on  prefere  les  entonnoirs  ayant  un  angle  d’ouver- 
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ture  assez  aigu  (fig-  144).  Dans  ces  conditions,  pour  une  meme  quantite  de 
liquide,  la  hauteur  de  la  colonne  est  plus  grande,  et,  par  consequent,  la 
pression  et  le  debit  sont  aussi  plus  considerables.  Le  raccordement  de  la 
douille  avec  le  ventre  doit  se  faire  d’unc  fagon  insensible ; les  filtres  sont 
ainsi  moins  exposes  a crever. 

Pour  les  filtres  sans  plis,  il  vaut  mieux  un  angle  moins  aigu  et  un  raccor- 
dement bien  net.  L’applicalion  du  filtre  contre  les  parois  de  l’entonnoir  et 
le  lavage  des  precipites  s’effectuent  mieux  (fig.  145). 


Joulie  a construit  de  petits  entonnoirs,  ayant  une  longue  douille  a tube 
capillaire,  qui  debitent  rapidement  (fig.  146). 

On  a fait  des  entonnoirs  speciaux  pour  filtration  sur  le  verre  file  (fig.  147). 

Les  entonnoirs  a robinet,  fermes  ou  non  a la  partie  superieure,  sont  d’un 
usage  commode  pour  separer  les  liquides  non  miscibles  (fig.  148,  149). 

Dans  certains  cas,  le  modele  (fig.  150)  peut  les  remplacer. 

Nous  nous  trouvons  bien  de  l’emploi  des  poires  a decantation  (fig.  151). 

Pour  les  filtres  non  plisses,  on  a propose  d’employer  des  entonnoirs  munis 
de  cannelures  transversales  ; le  filtre  ne  touche  le  verre  que  par  un  nombre 
de  points  assez  restreint;  le  liquide  s’ecoule  avec  rapidite,  et  la  filtration  est 
ainsi  acceleree  (fig.  152). 

La  douille  de  l’entonnoir  taillee  en  biseau  facilite  l’ecoulement  du  liquide. 

Quand  les  bords  sont  rodes,  on  peut  recouvrir  l’entonnoir  avec  une  plaque 
de  verre  et  empecher  ainsi  l’evaporation. 


Fig.  150. 

Entonnoir  a tige. 


Fig.  151. 

Poire  a decantation. 


Fig.  152. 

Entonnoir  a cannelures. 


EPROUVETTES 


A propos  des  gaz,nous  avons  deja  parle  des  eprouvettes  agazetdes  eprou- 
vettes  a dessechcr  les  gaz. 
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Les  figures  153  a 157  indiquent  la  forme  des  eprouvettes  a pied ; elles  sont 


Fig.  155. 

Eprouvette  tubulee. 


Fig.  156. 

Eprouvette  a cuvette. 


Fig.  157. 

Eprouvette  bouchee. 


a bee  ou  non  ; leurs  proportions  relatives  en  hauteur  et  en  largeur  sont 
variables. 


etuves 


Une  etuve  est  un  appareil  a espace  limite  dont  on  peut  maintenir  la  tem- 
perature constante  et  dans  laquelle  on  peut,  a volonte,  produire  un  courant 
d’air. 

On  les  chaulTe,  ou  bien  directement  par  le  gaz,  ou  toute  autre  source  de 
chaleur,  ou  indirectement  par  un  bain  d’huile,  d’eau,  de  glycerine,  etc. ; il 
est  bon  de  les  munir  de  regulateurs  qui  permettent  d’obtenir  une  plus  grande 
regularite  de  temperature. 
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Quand  unc  etuve  presente  des  dimensions  un  peu  considerables,  surtout 
en  hauteur,  il  est  facile  de  constater  quc  la  temperature  n’est  pas  la  meme 


dans  les  differentes  parties  de  l’etuve.  Pour  obtenir  cette  egalite,  il  faut  donner 
peu  de  hauteur  a l’etuve,  preferer  les  etuves  chauffees  par  l’intermediaire 


Fig.  160.  — Etuve  de  Gay-Lussac. 


d’un  liquide  h.  cclles  dont  les  parois  sont  chauffees  directement.  Enfin, 
M.  Geios  a propose  un  systeme  un  peu  complique  mais  tres  efficace  (fig.  158)  : 
il  emploie  un  plan  tournant  autour  d’un  axe  vertical  et  mu  au  moyen  d’une 
petite  helice  actionnee  par  l’air  chaud  qui  s’echappc  de  l’etuve.  Los  objcts  ii 
s^chcr  sont  deposes  sur  ce  plan  mobile. 
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Parmi  les  etuves  qui  se  trouvent  dans  le  commerce,  citons  les  suivantes  : 
Etuve  de  Coulie  (fig.  159) ; 

— de  Gay-Lussac  a eau  ou  a huile  (fig.  160  et  161); 

— de  Wiesnegg  (fig.  158) ; 

— de  d’ARSONVAL  (fig.  162) ; 

— de  Moitessier  (fig.  163) ; 

L’etuve  de  d’ARSONVAL  est  munie  d’un  regulateur  direct  ainsi  construit  : 
quandle  thermometre  est  arrive  au  degre  voulu,  on  adapte  le  tube  : la  source 


de  chaleur  continuant,  le  liquide  se  dilate  et  s’eleve  dans  le  tube  ; sous  l’in- 
fluence  de  cette  augmentation  de  pression,  une  plaque  de  barometre  ane- 
ro'ide,  situee  en  face  de  l’arrivee  du  gaz,  bombe  et  vient  ainsi  obstruer  par- 
tiellement  l’arrivee  du  gaz,  de  maniere  a maintenir  la  temperature  constante. 


FLACONS 

Le  flacon  a petite  ouverture  est  souvent  designe  sous  le  nom  de  goulot 
(fig.  164). 

Le  col  droit  (fig-  165)  presente  une  ouverture  plus  large. 

Le  bocal  (fig.  166)  a un  orifice  presque  aussi  grand  que  celui  du  vase 

meme. 

La  conserve  (fig.  167)  a la  forme  d’un  cylindre  ouvert  par  une  de  ses  bases  ; 
on  la  ferme  par  un  couvercle  en  verre  reposant  sur  une  cordeline.  Si  la  hau- 
teur est  faible  par  rapport  au  diametre,  la  conserve  prend  le  nom  de  seau. 
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Fig.  163.  — Etuve  de  Moitessier 
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Les  flacons  de  Wolf  sontdes  goulots  auxquels  on  a adapte  des  tubulures 
(fig.  168,  169,  170). 


Fig.  168.  — Flacon  de  Fig.  169.  — Flaeon  de  Fig.  170.  — Flacon  de  Wolf 

Wolf  a 2 tubulures.  Wolf  k 3 tubulures.  k tubulure  inferieure. 


Les  ouvertures  des  flacons  peuvent  6tre  bouchees  au  liege,  au  caoutchouc 
ou  a l’emeri. 
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FOURNEAUX 


Les  fourneaux  sont  dc  construction  toutc  diflerente  suivant  que  le  combus- 
tible est  solide,  liquide  ou  gazeux. 

Combustibles  solides. 

Ces  fourneaux  etaient  tres  employes  autrefois  ; ils  etaient  batis,  ou  en 
fonte,  ou  en  terre  refractaire.  La  fragilite  de  ces  derniers  «st  combattue  par 


Fig.  171.  — Fourneau  a bassine.  Fig.  172.  — Fourneau  a queue. 


des  armatures  en  tole.  Ils  sont  de  formes  et  de  dimensions  variees,  suivant 
leurs  usages  ; on  distingue  le  fourneau  a bassine  (fig.  171),  le  fourneau  a 
queue  (fig.  172),  le  fourneau  a reverbere  (fig.  173),  le  fourneau  a moufle 
ou  de  coupelle  (fig.  174),  le  fourneau  a tubes  (fig.  175;,  le  fourneau  a vent 
(fig.  176),  la  grille  a analyses  (fig.  177). 


Combustibles  liquides. 

Les  combustibles  liquides  sont  : le  petrole,  l’alcool,  l’essence  de  tereben- 
thine. 
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Le  petrole  ordinaire  est  brule  dans  des  fourneaux  a 2 ou  3 meches  tres 
repandus  aujourd’hui  dans  le  commerce. 


Fig.  177.  — Grille  a analyse. 


Paquelin  a construit  des  appareils  utilisant  1 essence  minerale  et  donnant 
des  temperatures  elevees. 
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Les  huiles  lourdes  de  petrole  pcuvent  etre  brulees  dans  les  grilles  de 
Sainte-Claire  Deville  et  utilisees  pour  le  chauflage  de  toutes  sortes  de  four- 
neaux  (fig.  178). 

L’alcool  est  utilise  dans  dcs  lampes  avec  meche  (fig.  179)  ou  sans  meche, 
nu  encore  dans  la  lampe  de  Berzelius,  qui  sert  aussi  a bruler  l’essence  de 
terebenthine. 


Combustibles  gazeux. 

Le  gaz  est  brule  de  deux  manieres  bien  differentes  : 1°  a flamme  eclai- 
rante,  c’est-a-dire  sans  melange  prealable  d’air ; 2°  a flamme  bleue,  avec 
melange  prealable  d’air. 


Fig.  180.—  Bruleur  de  Bunsen.  Fig.  181.  — Bruleur  de  Berthelot. 


Poui  utiliser  le  gaz  sans  melange  prealable  d’air,  on  perce  de  petits  trous 
dans  le  tuyau  d amenee  du  gaz,  dispose  sous  forme  convenable;  on  peut 
encore  se  servir  de  bees  papillons. 


Fig.  182, 183,  184.  — Couronnements  divers.  Fig.  185.  — Bruleur  de  Fletcher. 

Ccs  bruleurs  ont  l’avantage  de  donner  une  flamme  volumineuse  par  rapport 
a la  quantite  de  gaz  brule,  de  presenter  une  temperature  moyenne  relative- 
ment  peu  elevee  et  de  pouvoir  donner  des  flammes  tres  basses;  ils  ont  l’in- 
convenient  de  deposer  du  noir  de  fumee  quand  la  flamme  vient  au  contact 
. d’un  corps  froid. 
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Quancl  on  fait  arriver  un  jet  de  gaz  a la  parlie  inferieure  d’un  tube  vertical 


Fig.  186.  — Groupe  de  bees  de  Bunsen. 

de  8 a 10  millimetres  de  diametre  et  de  12  a 14  centimetres  de  hauteur, 
sous  une  pression  de  20  a 30  millimetres  d’eau,  le  gaz  entraine  l’air,  se 


Fig.  187.  — Grille  &.  gaz. 


melange  avec  lui  et  bride  a la  partie  superieure  du  tube  avec  une  flamme 
incolore  ; si  la  pression  du  gaz  diminue,  1’ecoulement  du  melange  ne  se  fait 


Fig.  189.  — Fourneau  & cou- 
ronnes  concentriques. 


plus  avec  assez  de  vitesse  et  le  gaz  s’enflamme  a son  orifice  de  soitie.  Ce 
sontla  les  principes  du  bruleur  de  Bunsen.  Ce bruleur  est  represente  figuit  180. 


Fig.  190.  — Chalumeau.  Fig.  191.  — Chalumeau  de  Drommond. 

le  bee  de  Berthelot  (fig.  '181)  est  de  forme  basse  et  les  liquides  qui  peuvent 
tomber  dans  ce  bee  ne  risquent  pas  d’obstruer  l’arrivee  du  gaz. 


Fig.  192.  — Four  de  Leclerc  et  Fourquignon. 

On  change  la  forme  de  la  flamine  au  moyen  de  couronnements  (fig.  182, 
183, 184). 

Dans  le  bruleur  Fletcher  (185),  lc  couronnement  est  fait  au  moyen  d’une 
toile  metallique ; la  llamme  ne  pent  pas  lomber. 
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On  le  munit  habitucllement  d’une  virole  servant  a limiter  la  quantile  d’air 
quand  on  diminue  l’arrivee  du  gaz.  Get  appareil  a ete  modifie  diversement ; 
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On  peut  grouper  dcs  bees  de  Bunsen,  de  maniere  a constituer  des  appareils 
varies':  fourneaux  (fig.  186),  grilles  a analyses  (fig.  187),  etc. 

Les  fourneaux  de  laboratoires  sont  essentiellement  constitues  par  des  bees 
de  Bunsen  disposes  en  couronne  ; les  modeles  en  sont  varies  (fig.  188-189); 
ils  doivent  binder  sans  produire  l’odeur  de  l’acelylene  ; nous  sommes  satis- 
f aits  du  modele  (fig.  189). 

Quandle  gaz  est  melange  d’air  injecte  sous  pression,  la  temperature  obtenue 
est  encore  plus  elevee  ; cette  propriete  est  utilisee  dans  la  construction  d’un 
assez  grand  nombre  d’appareils  : chalumeau  (fig.  190),  chalumeau  de  Schloe  - 
sing,  lampe  de  Drummond  (fig.  191),  four  Fourquignon  et  LECLERc(fig.l92,  etc.). 


LIMES  ET  RAPES 

Les  limes  sont  des  instruments  d’acier  dont  les  dents  sont  produites  par 


1’intersection  de  coups  de  burin  donnes  dans  differents  sens.  Elies  servent 
specialement  a travailler  les  metaux  durs  et  cassants.  Les  rapes  sont  des 
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oulils  analogues  aux  limes,  mais  chacune  tie  leurs  denis  esl  isolee  et  produite 
par  le  soulevement  tlu  metal. 

Les  limes  peuvent  etre  de  formes  tres  diverses,  rontles,  demi-rondes,  plates, 
triangulaires,  etc.  (fig.  193,  194,  195,  196,  197).  Les  limes  rondes  portent,  le 
plus  souvent,  le  nom  de  queues  cle  rat , et  sont  surtout  employees  a percer  les 
bouchons.  Pour  obtenir  la  limaille  de  fer,  le  Codex  recommande  la  lime  a 
main  ou  bdtarde. 

Nous  utilisons  les  rapes  pour  degrossir  les  bouchons. 


LIN  GOTIERES 

Sous  ce  nom  on  designe  des  moules  dans  lesquels  on  coule  differents 
metaux  ou  sels  (fig.  198, 199,  200).  La  plus  employee  est  la  lingo tiere  a nitrate 
d’argent ; elle  se  compose  essentiellement  de  deux  plaques  dans  lesquelles 


KiL  t E_  ' 

Fig.  198.  — Lingotiere  pour  cylindres. 


on  a creuse  des  demi-cylindres  se  correspondant.  Le  nombre  des  tubes  ainsi 
formes  est  de  4,  6,  12  ou  24  ; la  partie  superieure  des  deux  plaques  forme 


Fig.  200.  — Lingoti&re  pour  culots. 


un  entonnoir  allonge  commandant  tous  les  tubes.  Ces  deux  plaques  sont 
maintenues  en  contact  au  moyen  d’un  etrier  et  d’une  vis  de  pression. 

Les  lingotieres  sont  construites  en  cuivre  ou  en  fer. 
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MORTIERS 


Un  mortier  est  un  vase  dont  lc  fond  est  hemispherique,  evase  le  plus  sou- 
vent  a sa  partie  superieure,  et,  somme  toule,  dispose  de  telle  fagon  que  les 


Fig.  202.  — Mortier  en  verre 
forme  basse. 


substances  qui  y sont  contenues  aient  tendance  a toujours  revenir  a la  partie 
inferieure,  pour  y etre  soumises  a Faction  du  pilon. 


Fig.  203.  — Mortier  en  porcelaine 
forme  haute. 


Fig.  204.  — Mortier  en  porcelaine 
forme  basse. 


Le  pilon  est  une  masse  plus  ou  moins  pesante  et  allongee,  que  l’on  fait 
mouvoir  dans  le  mortier. 
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On  utilise  en  chimie  les  mortiers  en  vcrre  et  en  porcelaine,  a forme  haute 
et  a forme  basse  (fig.  201,  202,  203,  204)  etles  mortiers  en  fer  (fig.  205). 

Les  mortiers  cl’agate  (fig.  206)  sont  surtout  utilises  par  les  mineralogistes. 


PINCES 

Ce  sont  des  instruments  destines  a saisir  ou  a comprimer  des  objets  et  a 


Fig.  207.  Fig.'  208.  Fig.  209.  Fig.  210. 

Pinceabal-  Pince  a tubes.  Pinceachar-  Pince  a olive. 
Ions.  bon. 


Fig.  211.  Fig.  212. 

Tince  a bouts  Pinceabouts 
recourbes.  recourbes 
et  a olive. 


remplacer  les  doigts  empeches  par  diverses  causes  : chaleur,  salete,  grosseur, 
continuity  du  travail,  etc.  Gitons  : 


Fig.  215.  — Autre  pince 
a vis. 


Fig.  216.  — Brucelles.  Fig.  217.—  Brucelles  a pointes  de  platine. 


Pince  a ballons  (fig.  207,  208)  pour  tenir  les  matras,  ballons,  tubes  h essai 
et  ce  quc  Ton  chauffe  ; 
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Pince  a charbon  (fig.  209) ; 

Pince  a olive  (fig.  210)  pour  creusets  ; 

Pince  a bouls  recourbes  (fig.  211)  ; 

Pince  a olive  et  a bouls  recourbes  (fig.  212) ; 

Pince  de  Mohr  (fig.  213)  pour  comprimer  les  tubes  de  caoutchouc  ; 

Pinces  a vis  (fig.  214  et  215)  ; 

Brucelles  (fig  216)  pour  saisir  les  petils  objets; 

— a pointe  de  platine  (fig.  217)  pour  essais  au  chalumeau,  etc. 

k 

PIPETTES 

Une  pipette  est  un  tube  de  verre  effile  h une  de  ses  extremites  et  destine 
a transvaser  les  liquides  (fig.  218).  Quand  sa  capacite  doit  etre  un 
peu  considerable,  on  soude  a sa  partie  moyenne  un  reservoir  cylindrique 
ou  spherique.  Pour  s’en  servir,  on  plonge  l’extremite  effilee  dans  le  liquide; 
on  aspire  avec  la  bouche;  on  maintient  le  liquide  en  fermant  l’ouverture 


( i) 

J 


V 

Fig.  218.  — Pipette. 

au  moyen  du  doigt  legerement  humecte,  et,  pour  obtenir  I’ecoulcment,  on 
n’a  qu’a  soulever  le  doigt. 

Certaines  pipettes  sont  munies  de  poires  en  caoutchouc:  on  evite  ainsi 
d’aspirer  avec  la  bouche. 

Les  pipettes  destinees  a introduire  des  liquides  dans  les  eprouvettes  a gaz 
ont  leur  extremite  inferieure  recourbee  (fig.  45). 

Souvent  les  pipettes  sont  graduees  et  elles  peuvent  indiquer  un  seul  ou 
plusieurs  volumes  ; dans  le  second  cas,  elles  sont  d’une  seule  piece  et  n’ont 
pas  de  reservoir. 


Fig.  219.  Fig.  220.  Fig.  221. 

Orifice  superieur  des  pipettes. 
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Les  pipettes  sont  generalement  graduees  pour  etre  videes  par  ecoulement 
librc,  en  touchant  avec  la  pointe  la  paroi  du  vase  dans  lcquel  s’ecoule  le 
liquide.  En  soufllant  dans  la  pipette,  on  fait  ecouler  2 centigrammes  de 


Fig.  222.  — Pipette  Fig.  223. — Pipette  Fig.  224.  — Pipette  Fig.  225. — Pipette 
de  5 C.C.  grandeur  de  10  C.G.  gran-  de  25  G.C.  divisee  par  1/10 

naturelle.  dear  naturelle.  de  C.C.  grandeur 

naturelle. 

liquide  en  plus  ; en  n’appuyant  pas  contre  la  paroi  du  vase,  il  manque  de  8 
a 9 centigrammes. 

La  partie  superieure  de  la  pipette  peut  avoir  le  meme  diametre  que  le 
tube  ou  un  diametre  moindre  ou  un  plus  grand.  Quand  rexlrcmite  est  evasee 
il  faut  exercer  une  forte  pression  avec  le  doigt  pour  etre  maitre  de 
l’ecoulement ; si  l’ouverture  est  retrecie,  le  nettoyage  est  diflicilc  ; nous 
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preferons  une  ouvcrlure  de  raeme  diametre  que  le  tube  (fig.  219,  220,  221). 

Les  pipettes  doivent  etre  assez  etroites  pour  penetrer  dans  le  col  des  fia- 
cons,  c’est-a-dire  avoir  au  maximum  15  millimetres  de  diametre  (fig.  222, 
223).  Quand  la  capacite  du  reservoir  cst  trop  considerable  pour  pouvoir  lui 
donner  cette  dimension,  il  faut  le  terminer  par  un  tube  ayant  del7  a 18  cen- 
timetres de  longueur  (fig.  224).  II  serait  bon  que  l’effilure  de  la  pipette  eut 
un  diametre  exterieur  de  3 millimetres,  afin  de  donner  la  goutte  normale. 

Les  pipettes  a une  seule  graduation  ont,  en  general,  les  volumes  suivants  : 
1,  2,  5,  10,  20,  25,  40,  50,  100  centimetres  cubes.  Elies  n’ont  qu’un  seul 
trait  de  jauge  place  sur  le  tube,  situe  au-dessus  du  reservoir. 

Les  pipettes  a volume  variable  (fig.  225)  sont  cylindriques  ; on  en  fait 
depuis  1 jusqu’a20  centimetres  cubes,  divises  en  demi,  cinquieme  ou  dixieme 
de  C.C. 

PISSETTES 

Les  pissettes  sont  des  appareils  destines  a produire  un  jet  mince  de  liquide. 
On  prend  un  ballon,  un  matras  ou  une  carafe  ; on  ferme  1’ouverture  par  un 
bouchon  perce  de  deux  trous  ; dans  l’un  passe  un  tube  courbe  a angle  obtus 


et  qui  ne  penetre  pas  dans  le  liquide;  dans  l’autre,  on  met  un  tube  plon- 
geant  jusqu’au  fond  du  recipient  et  recourbe  exterieurement  sous  des  angles 
divers,  suivant  les  usages  auxquels  on  destine  l’appareil ; on  termine  ce  tube 
par  une  pointe  effilee  : quelquefois,  la  pointe  effilee  est  reunie  au  tube  par 
un  anneau  de  caoutchouc,  ce  qui  lui  donne  de  la  mobilite. 

Si  on  emploie  un  liquide  chaud,  le  col  du  l'ecipient  doit  etre  entoure  par 
un  corps  isolant  (fig.  22G). 
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Pour  se  servir  de  cet  appareil,  il  suffit  de  souffler  par  lc  Lube  court;  le 
liquide  sort  par  la  pointc  effilee  en  un  jet  mince  et  continu. 

REFRIGERANTS 

Les  refrigerants  sont  des  appareils  destines  a condenser  les  vapours ; on 


les  construit  de  bien  des  formes  differentcs  ; les  dessins  ci-dessus  en  donncnt 
une  intelligence  suffisante  (fig.  227,  228,  229). 
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REGULATEURS 

On  donnc  le  nom  de  regulateur  a toute  piece,  toutappareil  servant  a regu- 
lariser  un  mouvement  quelconque.  Nous  n’avons  pas  l’intention  d’etudier  ici 
tous  les  regulateurs,  la  tache  serait  trop  longue ; nous  nous  occuperons  seu- 
lement  des  regulateurs  pour  fluides,  et  nous  les  diviserons  en  deux  catego- 
ries : 

1°  Regulateurs  de  pression  ; 

2°  — de  temperature. 


1°  REGULATEURS  DE  PRESSION 


( A EN  EXCES ; 

( B EN  DEFAUT. 


A.  Presque  tous  les  regulateurs  dont  nous  allons  parler  sont  destines  a 
l’ecoulement  du  gaz  d’eclairage  ; il  est  facile  de  voir  a quels  autres  usages 
ils  pourraient  servir  et  quelles  modifications  il  faudrait  leur  faire  subir  pour 
les  employer  a l’ecoulement  des  liquides. 


a.  Regulateur  Cavaille-Col.  — Il  se  compose  essentiellement  d’un  soufflet 
dont  le  mouvement  ascendant  fait  lever  une  petite  soupape  qui  obture 


plus  ou  moins  l’arrivee  du  gaz;  on  regie  la  quantite  de  gaz  que  1’on  desire 
obtenir  en  plagant,  a un  point  convenable,  une  masse  de  plomb  mobile  sur 
une  regie  ; cettc  operation  faite,  quand  la  pression  du  gaz  augmente,  elle 
fait  lever  le  soufflet,  et,  par  suite,  ferme  partiellement  l’arrivee  du  gaz. 
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b.  Regulateur  Moitessier.  — Dans  ce  regulateur,  le  soufilet  cst  remplacb 
par  une  cloche  dont  le  mouvement  fait  monter  ou  descendre  une  soupape 
conique  destinec  a obturer  le  tube  d’arrivee  du  gaz. 

c.  Regulateurs  Giroitd.  — Ils  sont  fondes  sur  le  mcme  principe  quo  les 
precedents  et  se  construisent  dans  toutes  les  grandeurs  : cc  constructeur 
fabrique  aussi  de  tout  petits  regulateurs  regies  a l’avance  pour  un  debit  fixe 
de  '100  a 250  litres  et  destines  a etre  places  sous  les  bees  de  gaz. 

Tous  les  regulateurs  dont  nous  venons  de  parler  conviennent  specialement 
pour  l’eclairage  au  gaz  ; ils  diminuent  la  pression  et  permettent  d’utiliser  le 
pouvoir  eclairant  du  gaz  dans  de  bonnes  conditions  ; en  outre,  ils  rendent 
plus  efficace  faction  des  regulateurs  de  temperature. 

B.  Quand  on  desire  maintenir  un  vide  partiel  dans  un  appareil,  on  laisse 
agir  1’ appareil  a vide  d’une  fagon  continue,  et  on  laisse  penetrer  fair  apres 
lui  avoir  fait  traverser  une  colonne  de  mercure  ou  d’eau  plus  ou  moins  haute  : 
l’appareil  consiste  simplement  en  un  tube,  ferme  par  un  bout,  de  80  centi- 
metres de  hauteur  environ  : ce  tube,  suivant  le  cas,  est  rempli  d’eau  ou  de 
mercure  ; il  est  ferme  par  un  bouchon  muni  de  deux  tubes  ; fun  communique 
avec  fappareil  dans  lequel  on  fait  le  vide  et  avec  la  partie  superieure  du 
tube  a mercure  ; l’autre,  communiquant  avec  f atmosphere,  plonge  plus  ou 
moins  profondement  dans  le  mercure. 

2°  REGULATEURS  DE  TEMPERATURE 

Les  regulateurs  de  temperature  sont  destines  a maintenir  constante  la 
temperature  du  milieu  dans  lequel  ils  sont  plonges.  Comme  pour  plusieurs 
raisons,  la  quantite  de  chaleur  necessaire  pour  maintenir  la  temperature 
constante  peut  varier,  fappareil  doit  donner  passage  a des  quantites  de  gaz 
egalement  tres  variables  et  il  se  pourrait  qu’a  un  moment  donne  il  n’en 
laissat  point  passer  suffxsamment  pour  maintenir  le  bruleur  allume  ; bn 
remedie  a cet  inconvenient  au  moyen  de  pieces  de  surete  qui  laissent  arriver 
au  bruleur  une  petite  quantite  de  gaz  qui  n’est  pas  soumise  a faction  du 
regulateur. 

Regulateur  Schlcesing  (fig.  231). — Le  tube  vertical  estplein  de  mercure  jus- 
qu’au  robinet;  il  plonge  en  partie  dans  l’etuve  a chauffer.  Quand  on  a atteint 
la  temperature  voulue,  on  ferme  le  robinet ; la  dilatation  du  mercure  repousse 
la  membrane,  qui  elle-meme  fait  avanccr  la  palette  et  obture  ainsi  plus  ou 
moins  fouverture  du  tube  par  lequel  arrive  le  gaz. 

Comme  surete,  on  pcrce  un  petit  trou  dans  la  palette  : cettc  ouverture 
permet,  dans  tous  les  cas,  le  passage  d’unc  petite  quantite  de  gaz. 

Le  regulateur  Chancel  (fig.  232)  en  est  une  modification. 
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Regulateur  Raulin  (fig.  233).  — II  est  base  sur  la  dilatation  du  mercure  ; 
ee  corps  vient  obturcr  l’ouverture  oblique  du  tube  par  lequel  s’ecoule  le  gaz 


Fig.  231.  — Regulateur 
de  Schloesing. 


corame  dans  le  precedent  : il  est  tout  en  fer  et,  de  plus,  porte  une  tige 
graduee  que  Ton  peut  enfoncer  dans  le  mercure  et  qui  rend  beaucoup  plus 
rapide  la  regularisation  de  la  temperature. 

Regulateurs  de  D’Arsonval.  — M.  D’Arsonval  fait  deux  categories  de  ses 
regulateurs  : 1°  regulateurs  a action  directe  ; a l’article  Etuve,  nous  avons 
vu  le  type  de  ces  regulateurs  ; 2°  regulateurs  a action  indirecte.  Les  appareils 
de  ce  genre,  imagines  par  M.  D’Arsonval,  sont  nombreux.  Citons  . 

1°  ThermO-regulateur  manometrique  ; 

2°  Regulateur  pour  emission  de  gaz  sous  un  generateur  ; 

3°  Thermo-regulateur  a air  ; 

4°  Regulateur  universel  (fig.  234). 

Ces  deux  derniers  meritent  une  description  speciale. 

Le  reservoir  se  place  dans  l’enceinte  dont  il  faut  regulariser  la  temperature, 
il  ne  contient  que  de  Fair,  qui,  par  un  tube,  communique  avec  un  reservoir 
limite  par  une  paroi  de  caoutchouc.  Sur  cette  paroi,  repose,  un  disque  metal- 
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lique  surmonte  d’une  tige  terminee  par  un  disque  plus  grand.  G’esL  le 
mouvement  de  cette  tige  qui  regie  l’arrivee  du  gaz  ; en  chargeant  le  disque 
superieur  avec  des  poids,  il  faudra  une  chaleur  plus  grande  pour  obtenir  une 
pression  susceptible  de  soulever  la  tige  et  de  diminuer  ainsi  1’arrivee  du 
combustible. 


Le  regulateur  universel  est  construit  sur  le  meme  principe  que  le  precedent. 

La  tige  supporte  une  barre  horizontale  au-dessus  et  au-dessous  de  laquelle 
se  trouvent  des  barres  paralleles  fixes.  Entre  la  barre  mobile  et  chaque  barre 
fixe,  on  place  un  tube  en  caoutchouc  conduisant  le  fluide  dont  il  faut  reglcr 
le  debit.  En  plagant  le  tube  de  caoutchouc  entre  la  barre  mobile  et  la  barre 
fixe  inferieure,  le  debit  augmente  quand  la  temperature  s’eleve  ; c’est  l’inverse 
quand  le  tube  est  place  entre  la  barre  mobile  et  la  barre  fixe  superieure. 


Regulateurs  Miquel  (fig.  235).  — Ils  sont  bases  sur  l’inegale  dilatation  de 
la  porcelaine  et  du  zinc  ; ils  sont  simples  et  solides. 


SIPHONS 

Le  siphon  est  un  tube  recourbe  a branches  inegales  dont  on  se  sert  pour 
transvaser  les  liquides.  La  theorie  de  cet  appareil  se  trouve  dans  tous  les 
ouvrages  de  physique. 

Le  siphon  le  plus  simple  est  un  tube  recourbe  sur  lui-meme,  de  maniere 
a avoir  a peu  pres  la  forme  d’un  Y,  dont  une  des  branches  est  plus  longue 
que  l’autrc  (fig.  236).  On  plonge  la  branche  la  plus  courte  flans  le  liquide 
il  transvaser,  et  l’on  aspire  par  l’extremite  de  la  grande  branche  ; le  liquide 
s’eleve  dans  le  siphon,  le  remplit,  et  continue  de  s’ecouler  jusqu’a  ce  que  son 
niveau  atteigne  1’extremite  inferieure  de  la  petite  branche. 

CHIMIE  MEDICAI.E.  \ [ 
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Quand  la  nature  du  liquide  est  telle  que  l’on  puisse  craindre  d’en  introduire 
dans  la  bouche  en  aspirant,  on  emploic  un  siphon  dont  la  grande  branche 
communique  avec  un  second  tube  ctroit  qui  rcmonte  parallelement  jusque 
vers  la  courbure  (fig.  237).  Pour  amorcer  ce  siphon,  on  ferine  avec  le  doigt 
l’orifice  de  la  longue  branche,  au  moment  oil  l’on  aspire  par  le  tube  lateral, 
et  on  le  debouche  pour  livrer  passage  au  liquide,  aussitot  que  celui-ci  est 
descendu  jusqu’aupres  de  cet  orifice. 

Quand  le  liquide  emet  des  vapeurs  dangereuses,  il  vaut  mieux  remplir  le 
siphon  d un  liquide  que  l’on  puisse,  sans  inconvenient,  melanger  a celui  que 


238.  — Siphon  Fig.  239.  — Siphon 
a robinet.  a boule. 


I on  veut  siphonner.  On  bouche  avec  les  doigts  les  deux  bouts  du  siphon,  on 
plonge  l’extremite  la  plus  courte  dans  le  liquide  et  on  debouche  ; 1 ecoule- 
ment  s’etablit  aussitot.  On  a quelquefois  recours  a l’aspiration  produite  par 
des  spheres  creuses  de  caoutchouc  a parois  epaisses  (fig.  239). 

Quand  les  liqueurs  sont  renfermees  dans  des  vases  a etroite  ouverture,  on 
emploie  le  siphon  de  Bunten.  C’est  un  siphon  ordinaire  qui  porte  un  renfle- 
ment  sur  sa  longue  branche  et  non  loin  de  la  courbure.  ,On  remplit  de  liquide 
la  longue  branche  et  la  boule,  et  l’on  immerge  la  petite  branche.  La  boule 
en  se  vidant  entraine  le  liquide  en  contact  avec  la  petite  branche. 

On  peut  encore,  dans  les  memes  conditions,  avoir  recours  a 1 artifice  sui- 
vant  : on  ferme  tres  exactement  le  flacon  par  un  bouchon  perce  de  deux 
trous  ; dans  l’un  passe  le  siphon  ; dans  l’autre,  un  tube  droit;  on  soutfle  par 
ce  tube,  de  maniere  a augmenter  la  pression  dans  1 interieur  du  flacon  et  a 
amorcer  ainsi  le  siphon. 

Le  siphon  de  Bloch  se  compose  de  deux  tubes  concentriques.  Nous  en  avons 
deja  parle  a propos  des  appareils  a niveau  constant. 

Les  siphons  se  fabriquent  en  verrc,  en  metal  et  quelquefois  sont  constitues 
par  un  simple  Lube  de  caoutchouc.  Pour  maintenir  les  siphons  amorces,  on 
fait  les  deux  branches  d’egale  longueur  et  on  fait  plonger  chaque  extremite 
dans  un  petit  vase  adherent  au  siphon  ou  encore  on  la  termine  par  un  crochet. 
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SOUFFLE  T S 

Les  soufflcts  a double  compartiment  donnent  im  courant  d’air  continu  et 


Fig.  240.  — Soufflet  cTEnfer. 


Fig-.  241.  — Soufflet  cTEnfer  avec  table. 


possedant  uue  certaine  pression  ; ils  nous  servent  a activer  la  combustion  de 


Fig.  242.  — Trompe  soufflante. 


nos  fourncaux,  a alimentcr  les  chalumeaux  et  on  peut  les  utiliser  pour  acce- 
lerer  les  evaporations. 
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Le  type  est  le  so.ufflet  de  forge.  Enfer  construit  des  modeles  beaucoup 
moins  volumineux  et  plus  portatifs  (fig.  240,  241). 

Dans  quelques  cas,  on  peut  les  remplacer  par  des  trompes  aspirantes  el 

soufflantes  (fig.  242). 


SUPPORTS 

Les  supports  peuvent  etre  de  formes  extremement  variees,  suivant  les 


Fig.  243.  — Support  a Fig.  244.  — Support  a charnieres  Fig.  245.  — Support 
chandelier.  de  Gay-Lussac.  **■  crochets. 


usages  auxquels  on  les  destine.  Les  figures  243  a 252  en  diront  beaucoup 
plus  qu’une  longue  description. 


TERRINES 

Les  terrines  sont  des  vases  de  gres  de  forme  evasee  avec  ou  sans  bee,  ver- 
nissees  ou  non  (fig.  253). 

On  les  emploie  beaucoup  : il  faut  les  prendre  a bee  et  vernissees. 


Leur  capacity  varie  depuis  1 litre  et  mcme. moins  jusqu’a  60  litres  et  au 
dela,  mais  quand  elle  depasse  30  ou  40  litres,  ces  vases  deviennent  difficiles 


a manceuvrer. 
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TUBES  EN  VERRE 


Les  lubes  en  verre  sont  d’un  usage  constant  dans  les  laboratoires ; on  les 
fait  en  verre  ordinaire,  verre  vert  moins  fusible,  cristal,  etc. ; il  en  faut  de 


tous  les  diametres. 

Nous  avons  deja  decrit  la  plupart  dcs  tubes  employes  pour  la  preparation 


des  gaz. 


Pig.  254.  — Tube  a 
entonnoir. 


Fig.  256.  — Tube  en  U. 


Fig.  258.  — Tube  a 
brome. 


Les  tubes  a essais  sont  des  tubes  en  verre  mince,  fermes  par  un  bout, 
allant  au  feu. 

Signalons  : 

Tube  a entonnoir  (fig.  254)  ; 

Tube  de  Will  et  Warentrapp  (fig.  255) ; 

Tubes  en  U (fig.  256)  ; 

Tube  de  Bellamy  (fig.  257)  ; 

Tube  a brome  (fig.  258). 
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TUBES  EN  CAOUTCHOUC 

Ges  tubes  se  trouvent  dans  le  commerce  en  toutes  grosseurs  et  epaisseurs  ; 
ceux  dits,  en  feuille  anglaise,  sont  preferables  a ceux  qui  sont  charges  d’une 
forte  proportion  de  substances  etrangeres. 

Un  peu  de  glycerine  facilite  le  frottement  des  tubes  en  caoutchouc  sur  le 
verre  ; on  doit  eviter  le  contact  des  corps  gras  qui  alterent  la  substance 
elastique. 

Les  tubes  a vide  ont  des  parois  de  grande  epaisseur  et  une  petite  lumierc. 


VASES  DIVERS 

Les  vases  a precipite  sont  cylindriques  ou  coniques  (fig.  259)  et  munis 
d’un  bee  : ceux  de  Boheme  (fig.  261)  peuvent  aller  au  feu. 


Fig.  260.  — Vase  a reaction. 


Fig.  259.  — Vase  a precipite. 


Fig.  261.  — Vase  a precipite 
en  verre  de  Bohfime. 


Fig.  262.  — Vase  a precipite 
en  verre  de  llohfime,  a 
bee. 


Fig.  263.  — Vase  a filtra- 
tion chaude  en  verre  de 
Boheme. 


Les  vases  a reaction  (fig.  260)  different  des  precedents  en  ce  qu  ils  sont 
coniques  et  plus  etroits  a la  partie  superieurc. 
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Les  vases  a filtrations  chaudes  (fig.  263,  264)  sont  encore  plus  etroits  a la 
partie  superieure. 


Fig.  264.  — Vase  a filtration  chaude  en  verre  Fig.  265.  — Verre  5 experience, 
de  Boheme,  a bee. 


Les  verres  a experiences  (fig.  265)  sont  coniques  et  munis  d’un  large  pied. 


VASES  GBADUES 


Pour  mesurer  les  liquides,  on  se  sert  de  vases  jauges  destines  a mesurer 
une  quantite  fixe  et  de  vases  gradues  qui  permettent  de  mesurer  des  quan- 
tites  variables. 

En  fait  de  vases  jauges,  on  emploie  surtout  les  ballons,  et  les  pipettes; 


VjflUc 


Fig.  266.  — Ballon  jauge.  Fig.  267.  — Ballon  jauge  a 2 graduations. 


pour  les  premiers  on  en  fait  de  1,000  C.C.,  de  500  C.C.,  de  250  C.C.,  de 
200  C.C.,  de  100  C.C.,  de  50  C.G.,  etc.  (fig.  266  et  267). 

Pour  graduer  ces  vases,  on  les  met  sur  une  balance  precise  ; on  les  tare, 
on  y inlroduit  une  quantite  d’eau  convenable,  et  au  point  d’affleurement 
on  fait  un  trait  circulaire.  On  note  la  temperature  a laquelle  se  trouvait  l’eau 
quand  on  a fait  la  graduation. 

On  a soin  que  le  col  soit  etroit  au  point  oil  se  fera  le  trait  de  jauge  pour 
que  la  lecture  soit  plus  precise. 
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On  a ecril  dc  longues  pages  sur  les  erreurs  quo  Ton  commettait  en  eflfcc- 
tuant  la  pesee  dans  Fair,  en  ne  la  faisanl  pas  a 4 degres,  etc.,  etc.  ; il  n’y  a 
aucune  importance  pratique  en  chimie  a se  preoccupcr  de  ces  corrections  ; 
il  faut  et  il  suffit  que  le  ballon  de  500  centimetres  cubes  soit  bien  la  moilie 
de  celui  dc  1000  ; que  celui  de  250  soit  contcnu  exactement  deux  fois  dans 
celui  de  500,  etc. ; il  est  bon  d’operer  a une  temperature  voisine  de  celle  a 


laquelle  le  vase  a ete  jauge,  etenFin  et  surtout,  il  faut  bien  savoir  si  le  ballon 
a ete  jauge  par  remplissage  ou  par  ecoulement. 

Les  ballons  jauges  par  remplissage  — et  c’est  le  plus  grand  nombre  — 
contienncnt  exactement  le  volume  indique  ; les  autres  laissent  ecouler  le 
volume  du  liquide  pour  lequel  ils  sont  gradues,  et  il  reste  adherent  une 
petite  quantite  de  liquide. 

Les  pipettes  sont  des  vases  jauges  par  ecoulement;  nous  avons  deja 
decrit  leurs  principales  formes  ; on  determine  leur  trait  de  jauge  superieur 
comme  pour  les  ballons  ; on  laisse  le  liquide  s’ecouler  librement  en  appuyant 
la  pointe  du  bee  contre  le  recipient;  il  ne  faut  jamais  souffier;  nous  prefe- 
rons  ces  pipettes  a celles  a deux  traits  qui  sont  recommandees  par  quelques 
auteurs  comme  donnant  plus  de  precision;  nous  croyons  que,  si  Fon  veut 
etre  rigoureux,  il  est  preferable  d’avoir  recours  a la  pipette  imaginee  par 
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Stas  pour  le  dosage  de  l’argent  (fig.  268)  ; nous  avons  fait  etablir  de  ces 
pipettes  de  5, 10,  20  et  50  G.G. 

Les  pipettes  sont  souvent  graduees;  les  figures  222  a 225  donnent  une 
idee  du  dispositif  employe. 

On  emploie  beaucoup  les  eprouvettes  graduees  (fig.  269,  270)  par  remplis- 
sage  : on  fait  aussi  des  ballons  a deux  traits  de  jauge  100  et  110,  50  et  55  G.G. 

BURETTES  GRADUEES 

Les  burettes  sont  des  vases  gradues  par  ecoulement ; ce  sont  des  tubes 
cylindriques  dont  il  doit  etre  facile  de  laisser  ecouler  le  liquide  goutte  a 
goutte 

Le  plus  souvent,  elles  sont  graduees  par  un  dixieme  de  centimetre  cube  ; 


Fig. 271. —Burette  Fig.  272.  — Burette  Fig.  273.  — Burette 

anglaise.  de  Gay-Lussac.  de  Mohr. 


quelquefois  par  un  demi-centi metre  cube  ; quelquefois,  enfin,  elles  portent 
des  graduations  speciales  (burette  hydro  time  trique). 

Les  figures  271-272  indiquent  les  divers  dispositifs  qui  ont  etc  imagines  : 
nous  n’aimons  pas  la  burette  anglaise  et  la  burette  de  Gay-Lussac,  parcc  que 
l’ecoulement  en  est  difficile  a regler  et  que,  pour  faire  les  lectures,  il  faut 
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relever  cet  appareil,  attendre  que  le  liquidemouillant  les  parois  ait  repris  son 
niveau,  recommencer  ii  verser,  a relever,  etc. ; les  buretLes  de  Moiir  a pince, 
et  a robinet  pour  les  liquides  que  le  caoutchouc  alterc,  sont  d’un  emploi 
commode. 
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Fig.  274.  — Burette  de  Moiir  a 
robinet  allemand. 


Fig.  275.  — 


Burette  montee  II  H. 


Pour  faire  la  lecture  on  a propose  une  foule  d’artifices,  flotteur  d’ERDMANN, 
papier  mi-blanc,  mi-noir,  etc. ; nous  nous  trouvons  tres  bien  des  burettes 
faites  avec  un  tube  dontla  partie  posterieure  porte  une  bande  rose  encadree 
entre  deux  bandes  d'email  blanc. 

Pour  les  liqueurs  dont  l’emploi  est  frequent,  nous  les  laissons  adaptees 
a poste  fixe  a leur  burette  au  moyen  du  disposjtif  represente  par  la 
figure  275. 


VASES  EN  VERRE 

Lc  verre  est  un  melange  de  divers  silicates  et  surtout  de  silicates  de  soude, 
de  potasse,  de  chaux  ; il  possede  les  prccieux  avantages  d’etre  transparent  et 
d’etre  inattaquablc  par  un  tres  grand  nombre  de  reactifs  ; scs  defauts  sont 
d’etre  fragile  et  mauvais  conducteur  de  la  chalcur;  on  diminue  sa  fragilite 
en  le  recuisant. 
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On  a preconise  le  vorre  trempe,  obtenu  en  plongeant  les  pieces  chauffees 
' au  rouge  dans  un  bain  d’huile  : il  est,  en  effct,  moins  fragile,  et  craint  moins 
lcs  variations  de  temperature;  mais  quand  il  se  brise,  il  eclate  en  mille 
morceaux. 

En  France,  le  verre  contient  surtout  de  la  soude  ct  de  la  chaux  ; souvent, 
il  est  mal  recuit ; dans  le  verre  de  Boheme,  la  potasse  remplace  la  soude  ; le  : 
produit  obtenu  est  moins  fragile  et  moins  fusible. 

Le  cristal  est  un  verre  a base  de  potasse  et  de  plomb ; dans  le  demi-cristal, 
le  remplacement  de  la  chaux  par  le  plomb  n’est  que  partiel. 

APPAREILS  A FAIRE  LE  VIDE 

Pour  faire  le  vide  dans  un  vase  quelconque,  on  peut  le  remplir  de  vapeur 
que  Ton  condense  ensuite  ou  le  remplir  d’un  gaz  (CO2  — AzH3)  facile  a 
absorber  (KHO  — SOlH2),  ou  bien  aspirer  Fair  : 

Par  des  pompes  ou  des  machines  pneumatiques  ; par  des 
ejecteurs;  par  les  trompes,  si  la  capacite  du  recipient  est 
faible  (fig.  276). 

Les  machines  pneumatiques  sont  decrites  dans  les  traites 
de  physique  ; les  pompes  sont  construites  sur  les  memes 
principes,  mais  plus  solidement. 

Les  ejecteurs  ont  une  construction  analogue  aux  injecteurs 
Giffard,  mais  sont  specialement  disposes  pour  P aspiration 
au  lieu  de  l’etre  pour  le  refoulement. 

Les  trompes  sont  de  meme  nature  que  les  ejecteurs,  mais 
le  fluide  entrainant,  le  fluide  moteur,  est,  non  pas  de  la  va- 
peur, mais  bien  un  liquide  (eau  ou  mercure). 

Quand  on  produit  un  vide  partiel  dans  l’intention  de  de- 
terminer une  aspiration,  un  courant  de  gaz,  on  peut  avoir  recours  a des 
gazometres  ou  a des  fiacons  de  Mariotte. 

Le  degre  de  vide  produit  est  indique.au  moyen  des  manometres. 


Fig.  276. 
Trompe  a eau. 
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CALCINATION,  INCINERATION,  GRILLAGE 

Le  mot  calcination  comportait  autrefois  simultanement  l’idee  de  chauffage 
et  celle  d’oxydation  : les  metaux  se  convertissaient  en  chaux  ( calx , Calais, 
d’oii  calcination).  Aujourd’hui,  cette  expression  a une  signification  plus  large 
et  moins  precise  : ce  mot  seul  indique,  le  plus  souvent,  Taction  de  chauffer 
a Tabri  de  Fair ; si  Fair  intervient,  on  effectue  un  grillage.  Le  grillage  s’ap- 
plique  aux  substances  minerales  ; le  grillage  des  substances  organiques, 
pour  en  obtenir  les  cendres,  se  nomme  incineration. 

On  facilite  l’incineration  au  moyen  d’un  courant  d’oxygene,  ou  par  addi- 
tion d’azotate  d’ammoniaque,  qui  se  decompose  sous  Finfluence  de  la  chaleur 
sans  laisser  de  residu. 

On  effectue  Fincineration  dans  des  creusets  ou  des  capsules  de  nature 
diverse,  suivant  la  substance  a incinerer.  Les  fourneaux  a moufles  sont 
commodes  pour  cet  usage. 

La  calcination  presente  une  grande  importance  au  point  de  vue  de  l’ana- 
lyse  quantitative. 

Quand  on  a precipite  un  element  sous  la  forme  d’un  compose  inalterable 
par  la  chaleur,  on  le  lave,  on  le  jette  sur  un  filtre  et  on  le  desseclie  ; on  le 
calcine  alors  avant  de  le  peser  : cette  operation  s’effectue  dans  des  creusets. 
ou  des  capsules  en  porcelaine  ou  en  platine  ; ces  derniers  sont  bien  prefe- 
rables, toutes  les  fois  que  le  platine  est  inattaquable  dans  les  conditions  de 
Fexperience  ; la  porcelaine  est  plus  lourde  et  risque  de  se  casser  ou  de  donner 
un  eclat  sous  Finfluence  de  la  chaleur,  l’analyse  est  alors  perdue. 

Pour  operer,  on  commence  par  porter  au  rouge  le  creuset ; on  le  laisse 
refroidir  dans  un  dessiccateur  et  on  le  pese  : on  continue  d’une  fagon  diffe- 
rente,  suivant  que  le  precipite  est  ou  n’est  pas  susceptible  d’etre  altere  par 
la  calcination  du  filtre. 

Dans  le  second  cas,  le  filtre  est  replie  sur  lui-meme,  de  maniere  ii  enve- 
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lopper  le  precipite  de  toutes  parts  et  est  inlroduit  dans  le  creuset  ouvert, 
incline  sur  un  triangle,  lc  couvercle  reposant  un  peu  sur  la  partie  inferieure 
et  plagant  lc  bruleur  un  peu  au-dessous  du  fond;  toutes  ces  precautions 
visent  a determiner  a l’interieur  du  creusct  un  courant  d’air  qui  facilitera 
l’incineration  ; on  chauffe  ainsijusqu’a  incineration  complete  et  disparition 
de  toute  trace  de  charbon ; on  laisse  refroidir  au-dessous  du  rouge  sombre 
al’airlibre,  puis  completement  dans  un  dessiccateur,  et  enfin  on  pese. 

Quelquefois,  on  active  l’oxydation  en  agitant  au  moyen  d’un  fil  de  platine  ; 
ou  bien  le  charbon  du  filtre  ayant  produit  une  reduction,  on  fait  agir  quel- 
ques  reactifs  et  on  calcine  de  nouveau  ; nous  indiquerons  en  leur  lieu  ces 
cas  speciaux. 

Quand  le  filtre  ne  peut  pas  etre  calcine  en  meme  temps  que  le  precipite, 
on  fait  tomber  le  precipite  sur  un  papier  glace  noir  ; le  filtre  roule  en  un 
paquet  est  maintenu  par  un  fil  de  platine  en  spirale  et  bride  dans  la  flamme 
de  Bunsen,  au-dessus  du  creuset ; quand  cette  incineration  est  complete,  on 
fait  subiraux  cendres,  s’il  est  necessaire,  faction  des  reactifs;  on  ajoute  le 
precipite  et  on  calcine,  comme  nous  l’avons  indique. 

CHAUFFAGE 

A propos  des  appareils  de  chauffage,  nous  avons  indique  les  principales 
substances  qui  servent  acet  usage  : commencons  par  dire  tout  de  suite  qu’on 
peut  distinguer  le  chauffage  direct  dans  lequel  les  vases  contenant  les 
substances  a chauffer  sont  sounds  directement  a faction  de  la  chaleur,  et  le 
chauffage  indirect,  dans  lequel  on  intercale,  entre  la  source  de  chaleur  et  le 


Fig.  277.  — Bloc  de  fonte. 


vase  chauffe,  un  intermediate  qui  absorbe  l’exces  de  chaleur,  la  repartit 
mieux  etlui  conserve  une  grande  regularity  Meme  dans  les  cas  de  chauffage 
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direct,  on  interc&le  souvent  sous  lc  V9.se  line  toilc  metallique,  on  9 cgalcmenl 
preconise  clcs  cartons  d 9mi9nte  i c cst  deja  In  un  chu-ullagc  indiicct. 

Les  combustibles  employes  sont  : 

a.  Solides.  — Charbon  de  bois  ; 

Ilouille  ; 

Coke  ; 

Anthracite  ; 

Charbon  de  cornue. 

b.  Liquidcs.  — Essences  minerales  ; 

Petrole  ; 

Huiles  lourdes  ; 

Alcool  ; 

Essence  de  terebenthine. 

c.  Gazeux.  — Guz  d’eclairage  ; 

Gaz  pnuvre ; 

Guz  riche,  etc. 

Pour  elTectuer  le  chauffage  indirect,  on  9 recours  a.  bien  des  interme- 
diaires  : 

Blocs  metalliques,  bloc  pour  chauffage  de  tubes  (lig.  277),  bloc  etuve  de 
Fresenius  (fig.  140). 

Bain  de  sable.  — Le  sable  est  contenu  dans  un  vase  metallique  quel- 
conque  ; on  enfonce  plus  ou  moins  l’appareil  suivant  le  degre  de  chaleur  que 
l’on  veut  obtenir ; on  pourrait  remplacer  avec  avantage  le  sable  par  une 
limaille  metallique  qui  est  meilleure  conductrice  de  la  chaleur. 

Intermediaires  gazeux.  — On  enveloppe  fappareil  de  vapeur  ; on  a ainsi 
une  grande  Constance  de  temperature  ; les  vapeurs  d’eau,  de  mercure,  de 
soufre  sont  ainsi  utilisees. 


E luves. 


Bain-marie.  — Nous  les  avons  deja  deceits,  on  les  remplit  d’eau,  d’eau 
salee  ou  d’une  solution  saline  qui  eleve  le  point  d’ebullition  de  1 eau,  de  gly- 


cerine, d’huile,  etc. 

Voici  le  point  d’ebullition  de  diverses  solutions  salines 
lion  : 

Carbonate  de  soude 

Chlorure  de  sodium 

Azotate  de  potasse 

Azotate  de  soude 

Carbonate  de  potasse 

Azotate  de  chaux 

Chlorure  de  calcium 

Azotate  d’ammoniaque 


salurees  a l’ebulli- 


. 104,6 

. 108,4 

. 115,9 

. 121 
. 135 

. 151 
. 179,5 

. 180 
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Avec  le  mercure,  on.  peut  aller  jusqu’a  150°  ; avec  l’acide  sulfurique  jusqu’a 
200°;  avec  les  huiles  jusqu’a  300°;  avec  l’alliage  de  Darcet,  on  atteint  le 
rouge  sombre. 

En  somme,  pour  avoir  un  bon-  bain-marie,  il  reste  encore  a trouver  un 
liquide  comme  le  mercure  ne  mouillant  pas  les  vases,  d’une  densite  et  d’une 
chaleur  specifique  voisines  de  celles  de  l’eau,  sans  tension  de  vapeur. 


CONGELATION 


On  nomme  congelation  le  phenomene  qui  se  produit  quand  un  liquide 
passe  a l’etat  solide  ; cependant,  cette  expression  n’est  guerc  employee  que 
lorsque  le  phenomene  se  produit  vers  0°  et  au-dessous. 

On  emploie  la  congelation  non  seulement  pour  solidifier  les  corps,  mais 
aussi  pour  separer  d’un  melange  les  produits  dont  le  point  de  fusion  est 
different.  C’est  ainsi  qu’en  operant  vers  30°,  on  peut  separer  l’oleine  de  la 
stearine  et  de  la  margarine. 

Donnons  ici  les  formules  de  quelques  melanges  refrigerants  employes  dans 
un  assez  grand  nombre  de  cas  : 


( Sulfate  de  soude  cristallise  pulverise 

( Acide  sulfurique  a 36° 

/ Chlorhydrate  d'ammoniaque  . . . . 

2°  ] Azotate  de  potasse 

( Eau  i 

I Azotate  d’ammoniaque 

3"  | Eau 

^ Sulfate  de  soude  cristallise  pulverise 

I Acide  chlorhydrique 

go  | Neige  ou  glace  pilee 

( Sel  marin • 

^,o  (,  Phosphate  de  soude 

( Acide  azotique 


4 l 

n 


1 ) 
i i 


de  + 10°  a — 8°. 


de  + 10°  a — 12°. 


de  + 10°  a — 16°. 


de  + 10°  a — 17°. 
^ | de  0°  a — 20°. 
f ( de  + 10°  a — 29°. 


Dans  les  laboratoires,  on  dispose  de  plusieurs  appareils  pouvant  produire 
un  abaissement  de  temperature  assez  considerable;  citons  ceux  de  Garre', 
de  Vincent,  et  surtout  ceux  a acide  carbonique  liquide,  qui  permettent  de 
descendre  a — 80°. 


CRISTALLISATION 

La  cristallisation  est  le  phenomene  qui  s’accomplit  quand  un  corps  prend 
l’etat  solide  en  affectant  une  forme  geometrique 

Nous  nous  en  sornmes  occupes  a propos  de  la  mineralogie  : insistons  tou- 
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tefois  legerement  sur  la  cristallisation  par  solution,  qui  est  la  plus  frequenle. 

On  peut  operer  de  plusieurs  manieres  differentes  : 

1°  On  abandonne  la  dissolution  ii  l’evaporation  dans  l’etlive  ou  au  bain- 
marie.  On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  ; 

2°  La  substance  a faire  cristalliscr  est  dissoute  a chaud  dans  le  dissolvant 
' jusqu’a  refus  ; par  refroidissement,  elle  cristallise  ; 

3°  On  concentre  les  dissolutions  trop  etendues  jusqu’a  ce  qu’elles  aicnt 
acquis  une  concentration  convenable  et  variable  pour  chaque  dissolution. 
Fi.not  et  Bertrand  ont  dresse  un  tableau  indiquant  jusqu’a  quel  point  il  faut 
pousser  l’evaporation  pour  obtenir  de  beaux  cristaux. 

Pour  obtenir  une  belle  cristallisation,  il  sufflra  de  consulter  le  tableau  et 
d’arreter  l’evaporation,  lorsque  la  dissolution  chaude  de  sel  aura  la  densite 
indiquee.  (Yoir  p.  178.) 

On  obtient  de  volumineux  cristaux  avec  les  solutions  peu  concentrees,  et 
qui  s’evaporent  avec  lenteur;  par  contre,  en  employant  des  solutions  con- 
centrees et  agitant  au  moment  de  la  cristallisation,  on  obtient  des  cristaux 
tenus. 

Lorsqu’une  dissolution  reste  a l’etat  de  sursaturation,  il  suffit,  pour  provo- 
quer  immediatement  la  cristallisation,  d’y  projeter  un  cristal  de  meme  nature 
que  ceux  qiie  l’on  doit  obtenir. 

• • 

, ■ « . . • . 

DECANTATION 

La  decantation  est  une  operation  qui  consiste  a separer  un  liquide  du 
depot  qu’il  a abandonne. 


Fig.  278.  — Recipient  florentin.  Fig.  279.  — Recipient  de  Meho. 

Son  but  est  assez  variable;  quelquefois,  c’esl  la  clarification  ; d’autres  fois, 
c’est  un  lavage  ou  bien  une  sortc  de  tamisatiou. 

CHIMIE  MEDICALE.  1- 
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TABLEAU 


INDIQUANT  LES  DEGRES  BAUME  POUR  LA  CRISTALLISATION 


DES  PRINCIPAUX  SELS,  PAR  MM, 


E.  Finot  et  Armand  Bertrand 


Degres  Density, 
Baume. 


Degres  Density's 
Baume. 


Acetate  d’ammoniaque.  . . 

— de  cuivre 

— de  manganese  . . . 

— de  nickel 

— de  plomb 

— de  soude 

— de  zinc 

Acide  borique  

— oxalique 

— tartrique 

Alun  d’ammoniaque  .... 

— de  potasse 

Arseniate  d’ammoniaque 

— de  potasse  .... 

— de  soude 

Azotate  d’ammoniaque  . . . 

— de  baryte 

— de  bismuth  .... 

— de  chaux 

— de  cobalt 

— de  cuivre 

— de  magnesium  . . . 

— de  plomb 

— de  potasse 

— de  soude 

— de  strontium .... 

— de  zinc 

Baryte  hydratee 

Benzoate  d’ammoniaque  . . 

— de  chaux 

Borax  

Bromure  d’ammonium  . . . 

— de  cadmium  . . . 

— de  potassium  . . . 

— de  sodium 

— de  strontium  . . . 

Carbonate  de  soude  .... 
Chlorate  de  baryte 

— de  potasse 

— de  soude 

— de  strontiane  . . . 
Chlorure  d’ammonium  . . . 

— de  barium  .... 

— de  calcium  .... 

— de  cobalt 

— de  cuivre 

— (proto)  etain  . . . 

— de  magnesium  . . 

— de  manganese  . . 

— de  nickel 

— de  potassium  . . . 

— de  strontium  . . . 

— de  zinc  ammoniaca 

Chromate  (bi-)  d’ammoniaque 

— de  potasse .... 

— de  soude 


14 

5 
26 
30 

42 
22 
20 

6 
12 

35 
20 
20 
50 

36 
36 

29 
18 
70 
55 
50 
55 
45 
50 
28 
40 
40 
55 
12 

5 

2 

24 

30 
65 
40 
55 
50 
28 
40 
22 

43 
65 
12 
35 

40 

41 
45 
75 
35 
47 
50 

25 
34 
43 
28 
38 
45 


1102 

1033 

1210 

1251 

1392 

1172 

1154 

1040 

1086 

1306 

1154 

1154 

1505 

1318 

1318 

1240 

1136 

1889 

1586 

1505 

1586 

1432 

1505 

1230 

1366 

1366 

1586 

1086 

1026 

1012 

1191 

1251 

1775 

1366 

1586 

1505 

1230 

1366 

1172 

1405 

1775 

1086 

1306 

1366 

1379 

1432 

2017 

1306 

1460 

1505 

1200 

1295 

1405 

1230 

1342 

1432 


Citrate  de  potasse  ......  36  1318 

— de  soude 36  1318 

Cyanure  de  mercure 20  1154 

Cyanoferrure  de  potassium.  . 38  1342 

Ethylsulfate  de  baryte  ....  43  1405 

— de  soude  ....  37  1330 

— de  chaux  ....  36  1318 

Formiate  de  baryte 32  1272 

, . » ete.  . . 30  1251 

de  soude  j hiver.  . 25  1200 

Ilyposulfate  de  baryte  ....  24  1191 

— de  sodium 24  1191 

Hyposulfite  d’ammonium.  . . 37  1330 

— de  calcium.  ...  41  1379 

— de  magnesium  . . 40  1366 

— de  sodium  ....  40  1366 

Iodate  de  potasse 17  1127 

Lactate  de  chaux 8 1055 

— de  magnesie 6 1040 

— de  manganese  ....  8 1055 

( en  ete 8 1055 

Mannite  ’ en  hiver 7 1047 

Oxalate  d’ammoniaque  ....  5 1033 

— de  peroxyde  de  fer  et 

d’ammoniaque  . . 30  1251 

— de  potasse 30  1251 

Permanganate  de  potasse  . . 25  1200 

Phosphate  d’ammoniaque  . . 35  1306 

— de  sodium  ....  20  1154 

— de  sodium  et  d’am- 

moniaque ...  17  1127 

Pyrophosphate  de  sodium  . . 18  1136 

Sulfate  d’alumine 25  1200 

— d’ammoniaque  ....  28  1230 

— de  cobalt 40  1366 

— de  cuivre.  ......  30  1251 

Sulfate  de  cuivre  ammoniacal.  35  1306 

— de  fer 31  1262 

— de  fer  ammoniacal  .'  . 31  1262 

— de  magnesie 40  1366 

Sulfate  de  manganese  ....  44  1448 

— de  nickel 40  1366 

— de  nickel  ammoniacal.  18  1136 

— de  potasse 15  1110 

— (bi-)  de  potasse  ....  35  1306 

— de  soude 30  1251 

— de  zinc 45  1432 

Sulfite  de  sodium 25  1200 

Sulfocyanate  d’ammoniaque  . 18  1136 

— de  potassium.  . 35  1306 

Tartrate  d’ammoniaque  ...  25  1200 

— de  fer 40  1366 

— neutre  de  potasse.  . 48  1475 

— de  potasse  etde  soude.  36  1318 

Tungstate  de  soude 45  1432 
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Quand  lc  depot  est  dense  ct  que  l’on  opere  sur  dcs  quantites  reslreinles, 
on  decante  aisement  en  inclinant  le  vase  avec  precaution ; si  lc  depot  est 
leger,  il  vaut  mieux  faire  ecouler  le  liquide  par  une  ouverture  laterale,  pra- 
tiquee  un  peu  au-dessus  de  la  surface  du  depot.  II  vaut  encore  mieux  se  servir 
du  decantateur  de  Berquier.  Cet  appareil  se  compose  d’un  flottcur  muni 
d’une  pince  pouvant  supporter  un  tube  de  caoutchouc  dont  l’ouverture  se 
trouvera  a 2 ou  3 millimetres  au-dessous  du  niveau  du  liquide  ; l’autre 
extremite  du  tube  communique  avec  un  robinet  situe  a la  partie  inferieure 
du  recipient.  Ce  decantateur  peut  etre  employe  quelle  que  soit  la  hauteur  du 
depot. 

On  peut  encore  utiliser  les  siphons,  ou  Inspiration  produite  par  une 
trompe. 

II  est  bon  d’operer  dans  des  vases  legerement  coniques,  plus  larges  en  bas 
qu’en  haut ; avec  une  telle  inclinaison,  le  precipite  descend  directement  au 
fond  du  recipient,  sans  rencontrer  des  parois  qui  l’arreteraient,  ou  tout  au 
moins  le  retarderaient. 

Pour  decanter  de  minimes  quantites  de  liquides,  on  se  sert  avec  avantage 
de  pipettes  ; et  si  la  quantite  est  encore  plus  minime,  on  se  contente  de 
plonger  dans  le  liquide  le  bout  d’une  meche  de  coton,  tandis  que  l’autre 
extremite  se  trouve  hors  du  vase  ; grace  a la  capillarite,  cette  meche  fait 
I’office  de  siphon  ; on  peut  la  remplacer  par  une  etroite  bande  de  toile  ou  de 
papier  sans  colle,  ou  meme  par  un  simple  111. 

C’est  encore  par  decantation  que  Ton  separe  deux  liquides  de  densites 
differenles  ; l’operation  s’effectue  au  moyen  d’un  entonnoir  a robinet  ou 
d’un  entonnoir  ordinaire  muni  d’un  tube  en  caoutchouc  et  d’une  pinee,  ou 
mieux  encore  des  poires  a decantation  (fig.  148-151) . 

Les  recipients  florentins  (fig.  278-279)  sont  des  vases  a decantation,  surtout 
employes  en  pharmacie  pour  separer  les  essences  des  eaux  distillees. 

DECREPITATION 

Plusieurs  corps  solides,  soumis  brusquement  a Faction  d’une  temperature 
elevee,  font  entendre  un  bruit  particular,  une  sorte  de  petillement.  C’cst  ce 
phenomene  qu’on  designe  sous  le  nom  de  decrepitation. 

La  decrepitation  parait  due  a diverses  causes  : 

1°  A de  l’eau  interposee  qui  se  reduit  en  vapeur  et  separe  les  particules 
solides  ; 

2°  A des  gaz  emprisonnes  dans  la  masse  et  qui  la  font  eclater  en  sc  dila- 
tant  sous  TinQuence  de  la  chaleur  ; 

3°  Aux  degagements  gazeux  provenant  de  la  decomposition  de  la  matiere 
par  Taction  du  feu. 
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D’apres  Baudrimont,  le  plus  souvent  la  decrepitation  est  due  a la  separation 
de  lamelles,  mauvaises  conductriees  de  la  chaleur  et  susceptibles  de  clivage. 
On  peut  diviser  les  corps  qui  decrepitent  en  deux  series  • 

1°  Les  corps  fixes,  comme  les  chlorures  ct  bromures  de  potassium,  de 

odium,  etc.  ; 

2°  Les  corps  qui  se  decomposent  en  donnant  naissance  a des  produits 
aeriformes.  Tantot  ils  sont  anhydres  comme  les  azotates  de  baryte  et  de 
plomb,  tantot  ils  sont  hydrates  comme  l’emetique,  le  gypse,  le  ferrocyanure 
de  potassium,  etc. 

Certains  sels  contenant  de  l’eau  de  cristallisation,  mais  qui  ne  sont  point 
susceptibles  de  clivage,  ne  decrepitent  pas  ; tels  sont : le  carbonate  de  soude, 
le  sulfate  de  magnesie,  etc. 


DESSICCATION 

La  dessiccation  a pour  objet  d’enlever  aux  substances  1 eau  ou  les  autre> 
liquides  volatils  dont  elles  sont  impregnees.  Elle  repose  sur  les  memes  prin- 
cipes  que  la  vaporisation. 

La  dessiccation  se  pratique  de  plusieurs  manieres  : 

1«»  On  seche  a l’air  fibre  et  a la  temperature  ordinaire.  Ce  precede  sap- 
plique  a quelques  produits  chimiques  tels  que  le  sesquioxyd.e  de  fer  hydrate; 
il  faut  alors  avoir  soin  d etaler  les  substances  en  couches  minces,  et  de 
renouveler  souvent  les  surfaces  en  contact  a\ec  1 aii  , 

2°  On  comprime  dans  du  papier  sans  colle  les  sels  qui  ne  peuvent  sans 
s’effleurir  subir  Taction  de  l’air  sec.  Dans  cette  categorie,  se  trouvent  les  sels 
tie  soude  en  general,  le  sulfate  de  magnesie,  le  tartrate  double  de  potasse  et 
de  soude,  etc. ; 

3°  Les  sels  que  la  chaleur  decompose  sont  exposes  sous  une  cloche  a 1 action 
dessechante  de  l'acide  sulfurique  concentre  ou  de  toute  autre  substance  avide 
d'eau.  On  peut  activer  en  operant  dans  le  vide; 

4°  On  peut  secher,  en  les  soumettant  directement  a Taction  du  feu  dans 


Fig.  280.  — Tube  a dessiccation. 

des  vases  appropries,  toutes  les  matieres  que  ne  decompose  pas  une  haute 
temperature ; 
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5°  Le  plus  souvent,  la  clessiccation  s’effectue  dans  les  etuves. 

Dans  quelques  cas,  la  substance  a dessecher  est  introduite  dans  un  tube  a 
dessiccation  (fig.  280)  quc  l’on  plonge  dans  un  bain  a temperature  voulue  et 
au  moyen  d’un  appareil  aspirateur,  on  fait  passer  un  courant  d’air  sec. 


DIALYSE 

La  dialyse  est  une  operation  imaginee  par  Graham  pour  separer  les  subs- 
tances cristallisables  ( cristalloides ) des  substances  incristallisables  ( col - 
l oules)  avec  lesquelles  elles  se  trouvent  melangees  dans  une  dissolution. 

Tous  les  cristalloides  (sels,  alcaloides,  sucres,  etc.)  traversent  facilement 
le  parchemin  vegetal  qui,  au  contraire,ne  livre  pas  passage  aux  colloides,  tels 
que  la  gelatine,  le  caramel,  l’albumine,  etc.  Cette  loi  souffre  quelques  excep- 
tions a Regard  de  certaines  substances  incristallisables.  Ainsi  la  gomme,  le 
tannin,  la  dextrine  diffusent  a travers  le  parchemin,  mais  avec  une  grande 
lenteur 

DISTILLATION 


Definition.  — La  distillation  est  une  operation  qui  consiste  a vaporiser 
les  substances  volatiles,  a l’aide  de  la  chaleur,  et  a les  faire  repasser  ensuite 
par  refroidissement  a leur  etat  primitif. 

But.  — Son  but  est  tres  variable  ; on  peut  ainsi  separer  les  substances 
fixes  des  substances  volatiles,  separer  les  substances  inegalement  volatiles, 
melanger  des  substances  differemment  volatiles  dans  des  proportions  deter- 
minees  par  les  rapports  de  leur  tension  de  vapeur,  etc. 

Historique.  — Son  invention  est  generalement  attribute  aux  Arabes  et  en 
particulier  a Geber  qui  vivait  au  vne  siccle.  On  a pretendu  qu  Aristote,  IIippo- 
crate,  Galien  et  d’autres  encore  l’avaient  connue. 

Principe.  — En  general  la  distillation  s’effectue  a la  temperature  de  l’ebul- 
lition,  et  n’est  qu’un  cas  particulier  de  l’evapoi'ation  (F  prend  sa  valeur 
maxima,  et  devient  egal  ala  pression  atmospherique  11).  Quand  on  opeic  a 
une  temperature  inferieure  a celle  de  l’ebullition,  on  se  trouve  dans  le  ea:>  des 
vases  communiquants. 

Soient  A et  B deux  vases  relics  entre  eux  au  moyen  d’un  Lube  de  commu- 
nication. Lc  premier  contient  de  l’eau  a la  temperature  ambiantc  qui  est,  jc 
suppose,  de  20° ; 1’ autre  est  maintenu  a une  temperature  constante  dc  10°, 
par  exemplc.  Dans  ces  conditions,  lc  liquide  du  vase  A emet  constamment 
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ties  vapeurs  ayant  une  tension  correspondanl  a la  temperature  de  20°  ; elles 
se  repandent  dans  le  vase  B oil  elles  se  condensent  partiellement  pour  prendre 
une  tension  correspondant  a la  temperature  de  10° ; tout  lc  liquide  finira 
done  par  passer  du  premier  recipient  dans  le  second. 

A cote  de  ces  principes  theoriques,  rappelons  un  fait  pratique  trop  sou- 
vent  meconnu,  e’est  que  l’ebullition  doit  etre  Ires  calme,  afin  d’eviter 
l’entrainement ; pour  cela,  dans  la  construction,  il  faut  donner  peu  do 
profondeur  aux  vases  distillatoires. 

Classification.  — Les  anciens  distinguaient  trois  especes  de  distillation  : 

1°  Distillation  per  ciscensum  qu’on  effectuait  dans  lesalambics; 

2°  — — latas  on  a la  cornue ; 

3”  — — descensum  dans  laquelle  on  obligeait  les  vapeurs  a se 

diriger  de  haut  en  bas,  comme  on  le  fait  encore  pour  la  preparation  du  zinc 
d’apres  la  methode  anglaise.  La  distillation  per  descensum  est  abandonnee 
en  pharmacie,  on  ne  distille  plus  qu’a  l’alambic  et  a la  cornue. 

Distillation  d Valambic. — On  remplit  aux  2/3  environ  la  cucurbite  (et  le 
bain-marie  si  ce  vase  est  employe) : on  lute  et  on  chauffe  moderement  pour 


Hi 

Fig.  281.  — Tube  Lebel  et  He.nnixc.eb.  . 

produire  une  ebullition  calme  ; le  refrigerant  est  alimente  convenablement 
d’eau  froide. 

Distillation  a la  cornue.  — La  cornue  est  adaptec  au  recipient  avec  ou 
sans  allonge  ou  refrigerant.  Lc  recipient  lui-meme  eslou  n est  pas  muni  d un 
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lube  de  engagement.  Les  diverses  pieces  de  l’appareil  sonl  ou  ne  sonl  pas 
lutees. 

II  est  bon  de  ne  pas  chaufTer  une  trop  grande  quantile  de  liefuide  et  de 
chauffer  doucement  afin  de  ne  pas  avoir  d’entraincment  mecanique  ; on 
regularise  beaucoup  l’ebullition  en  deposant  au  fond  de  la  cornue  un  peu 
' de  sable,  de  verre  pile,  ou  mieux  dcs  fragments  de  fd  de  platine. 

Si  l’on  a besoin  de  distiller  au-dessous  de  100°,  on  immerge  la  cornue 
dans  un  bain-marie  a la  surface  duquel  on  peut  verser  une  couche  d’huile 
qui  s’oppose  a l’evaporation  de  l’eau  ; on  observe  la  temperature  au  moyen 
d’un  thermometre  plonge  dans  le  bain-marie. 

Si  l’on  veut  obtenir  une  temperature  superieure  a 100°,  on  remplace  le 
bain-marie  par  le  bain  de  sable  ou  bien  encore  on  emploie  des  solutions 
salines  (p.  175). 


Fig.  282.  — Appareil  a retrogradation. 


La  r edification  est  une  distillation  lente  destinee  a purifier  les  produits 
deja  distilles. 

La  cohobation  est  une  operation  qui  consiste  ii  redistiller  le  produit 
deja  distille  avec  le  residu  de  l’operation  precedenle,  ou  avec  une  nouvelle 
quantite  de  la  meme  substance. 

Quand  on  veut  separer  plusieurs  liquides  melanges  dont  le  point  d’ebulli- 
tion  n’est  pas  le  meme,  on  les  distille  cn  ayant  soin  de  plongcr  un  thermo- 
metre dans  leur  vapeur.  Chaquc  fois  que  la  temperature  s’eleve,  on  change 
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le  recipient.  C’est  la  cc  qu’on  appelle  la  distillation  fractionnee.  Pour 
1'aciliter  cette  operation,  on  construit  ties  appareils  speciaux  (fig.  281). 


Fig.  283.  — Appareil  de  Schlof.sing  pour  distillation  dans  le  vide. 


Dans  Pindustrie,  on  abrege  la  duree  de  cette  operation  en  faisant  passer 


Fig.  284.  — Appareil  a distillation  fractionnee  dans  le  vide. 

les  vapeurs  dans  des  condensateurs  maintenus  a line  temperature  constantc 
et  convenable  pour  maintenir  un  des  corps  en  presence  a l’etat  de  vapeur 
et  condenser  l’autre  qui  revient  dans  l’alambic.  Ce  sont  les  appareils  a 
retro  gradation;  ils  sont  quelquefois  d’une  construction  tres  complexe 
(fig.  282). 
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En  fin  dans  quelquescas,  la  distillation  esteffectuee  sons  pression  rcduite, 
ou,  coniine  on  dit,  dans  le  vide.  L’appareil  de  Schlcesing  nous  parait  tres 
convcnable  pour  cet  usage  (fig.  283).  On  peut  egalement  effectuer  dans  le 
vide  les  distillations  fractionnees  (fig.  284).  Quelquefois  au  moyen  d’un  tube 
de  verre  tres  effile,  on  laisse  rentrer  quelques  bulles  d’air  qui  facilitcnt 
singulierement  1’ebullition. 


EBULLITION 

L’ebullition  est  le  phenomene  qui  se  produit  quand,  la  tension  de  vapeur 
d’une  substance  etant  devenue  egale  a la  pression  atmospherique,  des 
bulles  de  vapeur  prennent  naissance  au  sein  du  liquide,  et  viennent  crever  A 
sa  surface. 

Pour  un  meme  liquide,  place  exactement  dans  les  memes  conditions, 
1’ebullition  se  produit  toujours  a une  meme  temperature,  et  celle-ci  demeure 
invariable  pendant  toute  la  duree  de  l’ebullition. 

Les  conditions  les  plus  importantes,  necessaires  pour  que  l’ebullition  se 
produise  toujours  a la  meme  temperature,  sont: 

1°  Une  meme  pression  ; 

2°  Un  vase  de  meme  nature  ; 

3°  La  presence  de  quelques  molecules  gazeuses. 

Cette  derniere  condition  demontree  necessaire  par  les  experiences  de 
Donny  et  Dufour  explique  le  mode  d’action  des  fils  de  platine,  morceaux  de 
charbon,  de  silex,  etc.,  que  Ton  introduit  dans  les  divers  liquides  que  Ton 
vcut  porter  a l’ebullition. 

C’est  a cause  de  l’absence  de  molecules  gazeuses  que  1’ ebullition  devient 
de  plus  en  plus  difficile  quand  elle  a dure  un  certain  temps ; ellc  se  fait 
alors  par  soubresauts,  et  la  temperature  du  liquide  s’eleve. 

On  porte  les  liquides  a l’ebullition  soit  pour  les  evaporer,  soit  pour  obtenir 
la  temperature  de  leur  point  d’ebullition. 

Quand  on  veut  evaporer,  on  peut  augmenter  l’intensite  de  la  source  calo- 
rifique  sans  grand  inconvenient.  II  faut  toutefois  se  rappeler  que,  dans 
une  ebullition  tumultueuse,  des  particules  liquides  sont  entrainees  par  la 
vapeur. 

Quand  on  ne  vise  qu’a  obtenir  une  temperature  fixe,  comme  par  exemplc 
lorsque  le  liquide  sert  de  bain-marie,  il  faut  regler  l’intensite  du  feu  de 
maniere  a n’avoir  qu’une  tres  legerc  ebullition. 

Quand  on  veut  obtenir  la  temperature  d’cbullition  d’un  liquide,  on  observe 
les  precautions  indiquees  dans  les  traites  dc  physique  pour  la  determina- 
tion du  point  100.  En  general,  on  se  contente  de  porter  a l’ebullition  au  bain 
de  sable,  dans  un  petit  ballon,  unc  petite  quantite  de  substance  et  de  laire 
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arriver  a 2 ou  3 centimetres  au-dessus  du  niveau  du  produit  le  reservoir  d’un 
thermometre  ; on  fait  la  lecture  et  du  thermometre  et  du  barometre.  Pour 
les  recherches  precises  de  physique,  il  faut  faire  un  assez  grand  nombre  de 
corrections. 


ESSORAGE 


L’essorage  est  une  operation  destinee  a cnlever  aux  corps  solides  les 
liquides  qui  les  baignent. 

On  l’efTectue  : 

1°  Par  contact  avec  des  corps  poreux,  tels  que  le  papier  non  colie,  certaines 


Fig.  285.  — Essoreuse. 


briques,  le  platre,  la  porcelaine  degourdie  : une  legere  pression  augmente 
le  contact  et  par  suite  la  rapidite  de  l’absorption ; 

2°  Par  la  force  centrifuge,  au  moyen  d’instruments  designes  sous  le  nom 
de  turbines , loupies  ou  essoreuses  et  dont  quelques  modeles  ont  ete  crees 
pour  les  laboratoires  (fig.  285) ; 

3°  Par  succion.  La  substance  etant  regulierement  tassee  dans  un  entonnoir, 
sur  un  filtre  sans  plis  ou  sur  un  tampon  de  coton,  on  aspire  au  moyen  d une 
trompe  ; le  liquide  est  entraine  rapidement. 


EVAPORATION 

L’evaporation  est  une  operation  qui  consistc  a reduire  les  liquides  en  vapeur. 
En  designant  par  C un  coefficient  constant,  la  formule  de  l’evaporalion  est 

E = C x S x F 
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S = la  surface  d’evaporalion ; 

p _ ja  force  elastique  maxima  de  la  vapeur  a la  temperature  de  l’cxpe- 
rience  ; si  l’almosphere  contient  deja  des  vapeurs  du  liquide  ii  vaporiser,  il 
l'aut  remplacer  F par  F — f,  f = la  tension  de  la  vapeur  contenue  dans 
l’atmosphere. 


Fig.  286.  — Etuve  de  Fremy. 


D’apres  cette  formule,  on  voit  que  pour  evaporer  rapidement  dans  l’air,  il 
faut  : 

1°  Augmenler  la  surface  d’evaporation  ; 

2°  Elevcr  la  temperature  parce  que  F croit  avec  la  temperature  ; 

3°  Renouveler  l’air  pour  que  /"ait  toujours  sa  valeur  minima. 

On  designe  sous  le  nom  d ’evaporation  spontanee , celle  qui  se  produit  a la 
temperature  ordinaire. 

Il  est  bon  de  placer  au-dessus  du  liquide  a evaporer  un  diaphragme  quel 
conque  cmpechant  les  poussieres  atmospheriques  d’y  tomber. 

Dans  le  vide,  la  valour  de  F est  de  beaucoup  superieure  a celle  de  F dans 
1’atmosphere,  et  si  on  absorbe  les  vapeurs  produites  par  un  corps  qui  en 
est  avide,  f ne  diminucra  pas  la  valeur  de  F,  et  l’evaporation  sera  rapide. 

Quand  l’evaporation  n’est  poussee  que  jusqu’a  un  certain  dcgre,  elle  porte 


188  TRAITE  DE  CHIMIE  MEDICALE 

le  nom  dc  concentration  ; quand  tout  le  liquide  doit  disparaitre,  on  evapore  i 
a siccite  ou  a sec. 

Les  vapeurs,  autres  que  cellos  de  l’eau,  repandues  dans  l'atmosphere  sonl 
souvent  fort  incommodes  ; aussi  est-il  bon  de  faire  leur  evaporation  dans  des  • 
cages  a evaporation  munies  d’un  bon  tirage  (fig.  286). 

EXPRESSION 

L’expression  est  une  operation  ayant  pour  but  d’extraire  les  liquides  con- 
tenus  dans  les  solides. 

Quand  l’expression  n’exige  pas  l'intervention  d’une  grande  force,  on 
exprime  entre  les  mains  ou  dans  une  toile  alaquelle  on  fait  subir  une  torsion 
prolongee.  Si  ces  moyens  sont  insuffisants,  on  a recours  ii  la  presse. 

Pour  bien  presser,  on  prend  les  precautions  suivantes  : 

1°  Si  la  substance  est  pateuse  et  risque  de  s’ecouler  a travel’s  les  ouver- 
tures  du  seau  de  la  presse,  on  l’enferme  dans  des  toiles  de  chanvre  ou  de 
laine,  a tissu  assez  lache.  Dans  le  cas  contraire,  on  l’introduit  directemenl 
dans  le  seau  (ce  qui  evite  une  perte  par  imbibition  du  Huge),  et  on  ladispose  j 
en  couches  assez  minces,  separees  par  des  plaques  permettant  un  rapide 
ecoulement  du  liquide  ; 

2°  Chaque  couche  doit  etre  bien  egalisee,  afin  d’avoir  une  epaisseur  uni- , 
forme,  pour  que  la  pression  s’elfectue  normalement ; 

3°  Le  seau  doit  etre  bien  centre  pour  ne  pas  fausser  l’organe  depression; 

4°  On  presse  lentement ; sans  cette  precaution,  les  couches  exterieures,  J 
devenues  impermeables  par  le  fait  meme  de  la  pression,  ne  laisseraient  pas 
transsuder  le  liquide  contenu  dans  leur  intcrieur,  et  si  on  operait  avec  des 
toiles,  on  risquerait  fort  de  les  faire  eclater  ; 

5°  Quand  il  est  necessairede  fluidifier  les  substances  exprimees,  on  chauffe 
le  seau  et  les  plaques  en  les  plongeant  pendant  quelque  temps  dans  l’eau 
bouillante  ; 

6°  Le  seau  et  les  plaques  doivent  etre  en  metal  sans  action  sur  la  substance 
exprimee. 

FILTRATIO  N 

La  liltration  est  un  mode  de  clarification  resultant  du  passage  des  liquides  - 
a travers  des  substances  poreuses,  nominees  / litres , qui  retiennent  les  corps-; 
solides  a leur  surface.  Les  maticres  susceptibles  de  servir  de  filtres  sont  tres4 
nombrcuses. 

Filtres  de  papier.  — Les  papiers  a filtrer  blancs  doivent  etre  seuls  em- 
ployes en  chimie. 

Quand  la  filtration  a specialement  pour  but  d’obtenir  des  liquides  limpides, 
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on  plisse,  en  general,  les  papiers  a filtrer.  Le  mode  operatoire,  Ires  dif- 
licile  a decrire,  est,  au  contraire,  tres  simple  ii  executer. 

Divers  moyens  out  etc  proposes  pour  accelerer  la  filtration  au  papier. 
Dublanc  place  le  liltre  dans  un  cone  de  toile  metallique  ou  de  fil  de  fer. 
Ce  procede  est  tres  bon. 

En  Angleterre,  aux  Etats-Unis,  en  Allemagne,  on  emploie  des  entonnoirs 
canneles  (fig.  152). 

Picard  se  sert  d’un  liltre  sans  plis  exactenient  applique  contre  l’entonnoir, 


1 

/ 


Fig.  287,  Fig.  288.  — Filtre-presse. 

Filtre  Picard. 


et,  al’aide  d’un  tube  de  caoutchouc,  il  adapte  a ce  dernier  un  tube  de  verre 
long,  etroit  et  recourbe  circulairement  a sa  partie  superieure.  L’appareil  est 
place  verticalement,  et  fonctionne  comme  un  aspirateur  (fig.  287). 

Pour  eviter  que  le  papier  ne  s’obture  trop  rapidement  par  le  depot  des 
molecules  salines,  on  prend  un  entonnoir  renverse,  recouvrer  par  un  filtre 
double  d’une  toile  pour  mieux  resister  ala  pression,  et  on  opere  parsuccion. 

La  filtration  des  liquides  qui  craignent  le  contact  de  Pair  ou  qui  sont  tres 
volatils,  se  fait  commodement  dans  le  filtre  de  Riouffe. 

Pour  les  huiles  et  les  liquides  visqueux,  on  construit  des  entonnoirs  a 
doubles  parois  dans  l’intervalle  desquellcs  on  fait  circuler  de  1’eau  chaude 
ou  de  la  vapeur  d’eau. 

Quand  on  doit  filtrer  des  quantites  de  liquide  considerables,  on  s’aide  de 
la  pression  et  on  a recours  aux  filtres-presses  (fig.  288). 

Quand  on  vise  surlout  a recueillir  les  precipites,  on  plie  le  papier  en 
quatre,  et  on  l ouvre  de  fagon  a avoir  une  feuille  simple  d’un  cote  et  une 
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fcuille  triple  de  l’autre ; le  pliage  en  quatre  doit  etre  fait  sous  uu  angle  < 
tel  que  le  papier  epouse  exactement  la  forme  de  l’entonnoir. 

Les  filtres  ne  doivent  jamais  depasser  les  bords  de  l’cntonnoir.  On  les  - 
enfonce  suffisamment  pour  que  leur  pointe  ne  soit  pas  trop  large,  et  ne  se< 
dechire  pas  sous  la  pression  du  liquide,  mais  non  pas  de  maniere  a boucher ; 
trop  completement  la  douille  de  l’entonnoir,  cc  qui  ralentirait  la  filtration. 

La  filtration  ainsi  obtenue  est  tres  lente;  on  l’accelere  en  employant  des- 
entonnoirs  Joulie  ou  en  ayant  recours  a l’aspiration;  si  la  pression  ainsi  pro- 
duite  est  voisine  d’une  atmosphere,  le  papier  crevera  infailliblement ; il  faul 
le  soutenir  au  moyen  d’un  petit  cone  en  platine  qui  s’adapte  exactement 
dans  l’entonnoir. 

Le  papier  employe  en  analyse  quantitative  doit  etre  tres  pur;  il  ne  doit 
rien  abandonner  aux  liquides  qui  le  traversent  et  ne  doit  laisserqu’un  poids 
infime  de  cendres  ; s’il  en  etait  autrement,  on  devrait  tenir  compte  du  poids 
de  ces  cendres.  Le  papier  Munktell  est  de  tres  bonne  qualite. 

Filtres  de  tissus.  — A l’aide  des  etoffes  de  fil,  de  laine,  de  molleton,  on 
effectue  des  filtration^  moins  parfaites  qu’avec  les  filtres  de  papier.  Les  pro- 
duits  obtenus  sont  designes  sous  le  nom  de  colaturds. 

Les  filtres  de  chanvre  ou  de  coton  sont  de  simples  carres  de  toile  que  foil 
tend  moderement  sur  des  chassis. 

Suivant  leur  forme  et  leur  nature,  les  filtres  de  laine  prennent  le  nom  de  j 

blanchet , etamine,  chausse. 

Les  filtres  de  laine  ne  peuvent  servir  a la  clarification  des  liqueurs  alca- 
lines  qui  les  detruisent. 

Filtres  divers.  — Coton  carde.  Charpie. 

Pour  la  filtration  de  tres  petites  quantites  de  liquide,  on  se  sert  frequem- 
ment  de  coton  carde  que  l’on  place  au  fond  d’un  entonnoir  en  le  tassant 
moderement. 

La  charpie  peut  dans  bien  des  cas  remplacer  le  coton  carde ; le  coton 
hydrophile  est  encore  preferable. 

Fulmi-coton.  — M.  Boettger  recommande  le  fulmi-coton  pour  la  filtration 
des  liquides  qui  s’alterent  au  contact  des  matieres  organiques.  Cc  procede 
convient  tres  bien  pour  filtrer  la  solution  de  permanganate  de  potasse  et  un 
certain  nombre  d’acides. 

Verre  file  ou  Glaswolle.  — Ce  produit  s’obtient  en  filant  du  verre  de  Boheme 
fondu  sur  un  cylindre  echauffe  auquel  on  imprime  un  mouvement  rotatoire.  On 
l’emploie  comme  le  coton  carde  ; on  construit  des  entonnoirs  speciaux  pour 
cet  usage,  ayant  un  renflement  a la  partie  superieure  dela  douille  (fig.  147). 

On  utilise  le  glaswollc  pour  filtrer  des  solutions  acides  ou  alcalines,  les 
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solutions  salines  commecelles  de  nitrate  d’argent,  la  liqueur  de  Fehling,  etc. 
11  est  preferable  a l’amiante  qui  sc  met  plus  difficilement  en  boule,  etqui 
presente  l’inconvenient  de  se  detacher  par  fragments  venant  nager  a la  sur- 
face du  liquide  filtre.  Enfin,  il  peut  servir  un  tres  grand  nombre  de  fois, 
puisqu’il  suffit  pour  lc  purifier  de  le  laver  a grande  eau  et  de  le  secher. 

Verve  pile.  — Leverre  pile  peut  servir  aux  memos  usages  que  le  verre  file, 
mais  il  est  beaucoup  moins  commode.  Pour  l’employer,  on  obstrue  la  douille 
d'un  entonnoir  avec  quelques  fragments  de  verre  un  peu  gros;  on  recouvre 
ces  fragments  avec  du  verre  un  peu  plus  divise,  et  sur  le  tout  on  depose  une 
eouche  de  verre  en  poudre. 

Amiante.  — L’amiante  peut  etre  employee  comme  le  verre  file. 

Enfin  on  emploie  encore,  surtout  pour  la  filtration  de  l’eau,  le  sable,  le 
charbon,  les  pierres  poreuses,  le  feutre,  la  laine,  les  eponges,  etc.  A part  les 
pierres  poreuses,  ces  filtres  ne  trouvent  guere  leur  place  dans  le  laboratoire 
duchimiste;  ils  sont  surtout  employes  par  1’industrie. 

FUSION 

On  nomme  fusion  et  quelquefois  liquefaction  l’operation  qui  consiste  a 
faire  passer  un  corps  de  l’etat  solide  a l’etat  liquide,  en  le  portant  a une 
temperature  convenable.  , 

La  deuxieme  denomination  est  plus  specialement  appliquee  a la  fusion  des 
matieres  vegetales  ou  animales. 

Appliquee  aux  sels,  la  fusion  est  aqueuse  ou  ignee. 

La  fusion  aqueuse  se  produit  quand  on  chauffe  un  sel  contenantde  l’eau 
de  cristallisation  ; e’est  une  veritable  dissolution  du  sel  dans  l’eau  qui  s’y 
trouve  combinee. 

La  fusion  ignee  est  la  fusion  des  sels  anhydres,  anhydres  soit  naturelle- 
ment,  soit  par  le  fait  d’une  fusion  aqueuse  prolongee. 

Cette  operation  s’effectue  le  plus  souvent  dans  des  creusets  de  composition 
variable  suivant  la  nature  du  corps  a chauffer. 

En  general  chaque  corps  ddfini  fond  a une  temperature  determinee  que 
Ton  nomme  point  de  fusion.  Quand  en  chaufTant,  on  a atteint  le  point  de 
fusion,  la  temperature  reste  constante  pendant  toute  la  duree  de  la  fusion. 

Les  points  de  fusion  sont  excessivement  variables  : l anhydride  sulfureux 
fond  a — 10  ’,  le  mercurc  a — 40° ; la  silice  ne  fond  qu’avec  l’aide  du  chalu- 
meau  oxhydrique.  On  peut  admettre  que  tous  les  corps,  lorsqu’ils  ne  sc 
decomposent  pas,  sont  susceptibles  d’etre  amenes  a l’etat  liquide  sous  l’in- 
lluence  d’une  source  de  chaleur  suffisamment  intense. 

Pour  determiner  les  points  de  fusion,  on  emploie  souvent  le  procede  sui- 
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vanl  : on  introduit  unc  petite  quantite  de  matiere  dans  un  mince  tube  de 
verre  que  l’on  dispose  dans  un  bain-marie  convenable,  dans  lequel  on  place 
un  thermometre  tres  sensible.  On  chauffe  tres  lentemcnt,  et  on  observe  ; 
simultanement  la  fusion  et  le  thermometre.  On  recommence  autant  de  fois 
qu’il-est  necessaire  pour  obtenir  une  bonne  moyenne. 

II  est  Ires  difficile  d’ctablir  avec  precision  le  point  de  fusion  des  corps  ' 
subissant  la  fusion  pateuse,  c’est-a-dire  passant  graduellement  de  Fetal 
solide  a l’etat  liquide,  comme  le  verre  etbeaucoup  de  corps  gras  et  resineux. 

La  pression  fait  un  peu  varier  les  points  de  fusion  ; elle  les  eleve  quand 
les  corps  se  dilatent  en  fondant,  et  les  abaisse  dans  le  cas  contraire. 

La  fusion  sert  a preparer  un  certain  nombre  de  produits,  a en  reconnaitre 
la  purete  et  a separer  diverses  substances  les  unes  des  autres.  Elle  est  aussi 
employee  quelquefois  pour  faciliter  la  pulverisation  (zinc,  etain,  plomb,  etc.). 

LOTION  OU  LAVAGE 

La  lotion  ou  lavage  est  une  operation  destinee  a enlever  toute  substance 
etrangere,  soluble  ou  insoluble,  a l’objet  lave. 

Quelques  auteurs  emploient  le  mot  lotion  quand  la  substance  etrangere  est  ,j 
soluble  et  le  mot  lavage  quand  elle  est  insoluble. 

Les  precipites  chimiques,  quand  ils  sont  en  quantite  un  peu  notable  sont 
laves  par  decantation.  Pour  laver  par  filtration,  on  jette  le  precipite  sur  un  I 
filtre  sans  plis;  on  le  recouvre  avec  le  liquide  laveur,  en  ayant  soin  de  faire 
arriver  le  precipite  au  fond  du  filtre  : des  que  le  liquide  s’est  completement 
ecoule,  on  remplit  de  nouveau  le  filtre,  et  on  continue  ces  affusions  jusqu’a  ce  i 
que  le  liquide  filtre  n’indique  plus  par  lesreactifs  la  presence  du  corps  a eli- 
miner  ouqu’il  nelaisse  plusde  residu  par  evaporation  sur  une  lame  de  platine.  \ 
II  est  important  de  ne  remettre  du  liquide  sur  le  filtre  qu’apres  l’ecoulement 
complet  de  celui  qu’on  y avait  verse  precedemment.  La  theorie  indique  qu’on 
arrive  ainsi  a un  lavage  plus  parfait  avec  une  moindre  quantite  de  liquide. 

Les  liquides  chauds  donnent  des  lavages  plus  complets  et  plus  rapides  que 
les  liquides  froids,  mais  ils  ne  peuvent  etre  employes  dans  tous  les  cas. 

PESEES 

La  pesee  simple  sur  une  balance  ordinaire  ne  presente  rien  d’interessant  i 
a signaler. 

Pour  faire  les  pesees  de  precision  on  opcre  toujours  par  la  double  pesee  de 
Bonin  ou  pesee  par  substitution;  dans  ces  conditions,  la  pesee  est  exacte.  j 
meme  quand  les  deux  bras  du  Beau  n’ont  pas  strictement  la  meme  longueur. 

On  opcre  ordinairement  de  la  maniere  suivante  : la  substance  a peser  est 
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toujours  placee  clans  un  vase  ciuelconque  qu’il  faut  tarer  au  prealable;  pour 
cela,  sur  le  plateau  gauche  de  la  balance  on  dispose  un  poids  plus  lourd  que 
le  vase  a tarer  ct  le  contenu  qu’il  doit  recevoir  ; dans  le  plateau  droit  on 
dispose  le  vase  et  on  ajoute  dcs  poids  (toujours  saisis  avee  unc  pince  pour 
qu’ils  nc  s’oxydent  pas)  methodiquement  jusqu’a  ce  cjuc  l’aiguillc  donne  dcs 


oscillations  d’egale  amplitude  de  chaque  cote  du  zero.  On  lit  les  poids 
obtenus  et  on  les  inscrit  par  exemple  sous  la  forme  suivante  : 

Capsule  en  platine  n°  2 50  — 14gr,225 


On  introcluit  alors  la  substance  apeser  dans  la  capsule  et  on  pese  dans  les 
conditions  indiquees  plus  haut  ; on  aura  par  exemple 

Capsule  avec  sulfate  de  baryte 50  — 13gr,912 

d’oii  sulfate  de  baryte 0^,313 

On  doit  toujours  inscrire  les  pesees,  et  avec  le  plus  grand  soin. 

II  est  bien  entendu  que  Ton  ne  pose  jamais  rien  sur  le  plateau  d’une  balance 
sans  que  celle-ci  soit  au  repos. 

Les  derniers  essais  d’equilibre  doivent  etre  faits,  la  cage  de  la  balance 
etant  close,  afin  d’eviter  Taction  des  courants  d’air. 

Enfin  il  faut  se  rappeler  que  les  corps  a peser  doivent  etre  completement 
froids ; s ils  etaient  chauds,  ils  determineraient  un  coufant  d’air  qui 
influencerait  singulierement  la  pesee. 

L’atmosphere  de  la  balance  doit  etre  maintenue  seche  a 1’aide  du  chlorure 
de  calcium  desseche. 

Les  substances  hygrometriques  doivent  etre  pesees  entre  deux  verres  do 
montre  rodes  ct  maintenus  par  une  armature  (fig.  289)  ou  dans  de  petits 
flacons  legers,  fermes  aTemeri  (fig.  290). 


PRECIPITATION 

On  designe  sous  ce  nom  l’operation  qui  consiste  a separcr  un  corps  rapi- 
dernent  ct  sous  forme  tres  divisec,  au  sein  d’un  liquidc  renfermant  ce  corps 
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ou  ties  substances  capables  de  le  produire;  on  nomine  jirecipile  le  produit 
ainsi  obtenu,  el  precipitant  le  reactif  qui  sect  a obtenir  la  precipitation. 

La  precipitation  peut  etre  produitc  : 

1°  Parvoie  electrolytique.  C’est  un  cas  trop  special  pour  nous  en  occuper  ici; 

2°  En  diminuant  la  solubilite  d’un  corps  dans  son  dissolvant  actuel.  — 
La  chaleur  precipite  une  solution  de  citrate  de  chaux;  l’alcool  augmenle 
l’insolubilite  des  sulfates  de  chaux  et  de  plomb  dans  l’eau  ; 

3°  Par  des  reactifs  qui  peuvent  etre  solides,  liquides  ou  gazeux. 

Les  reactifs  solides  doivent  presenter  une  grande  surface  pour  agir  plus 
rapidement  (precipitation  de  Cu  par  Fe  ou  Zn);  il  faut  agiter  frequemment 
pour  renouveler  les  surfaces  en  contact  (precipitation  des  sesquioxydes  par 
le  carbonate  barytique). 

L’addition  des  reactifs  liquides  doit  etre  faite  lentement  en  agitant  et  en 
operant  par  tatonnements  de  maniere  a ne  pas  ajouterun  trop  grand  exces 
de  reactif. 

II  faut  employer  des  liqueurs  de  concentration  convenable;  les  precipites 
gelatineux  doivent  etre  ob terms  en  liqueurs  diluees ; ils  sont  ainsi  plus  faciles  a 
laver. 

II  n’est  pas  incfeerent  d’operer  a chaud  ou  a froid;  le  sulfate  de  baryte 
obtenu  dans  une  liqueur  bouillante  est  beaucoup  plus  facile  a filtrer. 

Les  gaz  doivent  etre  amenes  par  un  tube  de  verre  jusqu’au  fond  de  la  solu- 
tion ; le  courant  doit  etre  lent  ; suivant  les  cas  on  opere  a froid  ou  a 
chaud. 

REFRIGERATION 

La  refrigeration  s’effectue  souvent  par  simple  rayonnement  dans  Fair;  mais 
dans  un  certain  nombre  de  cas,  il  faut  une  refrigeration  plus  active  et  plus 
rapide,  et  c'est  a l’eau  que  Ton  s’adresse ; s’il  n’y  a aucun  inconvenient,  la 
substance  a refroidir  etl’eau  sont  mises  en  contact  direct;  mais  si  Ton  veut 
condenser  des  vapeurs,  cas  habituel,  on  a recours  a des  refrigerants,  tube  de 
Liebig,  serpentins,  etc.  (voy.  p.  157) . 

Il  est  evident  que  Ton  doit  disposer  le  refrigerant  d’une  facon  differente 
suivant  que  Ton  desire  que  la  vapeur  condensee  soit  separee  du  liquide  qui 
l’a  produite,  ou  qu’au  contraire,  elle  se  melange  avec  lui  a nouveau. 

La  refrigeration  peut  encore  etre  produite  par  la  fusion  d’un  corps  (glace), 
par  les  melanges  refrigerants,  dont  nous  avons  deja  parle  a propos  de  la  con- 
gelation qui  n’est  qu’un  cas  particulier  de  la  refrigeration,  par  la  volatilisa- 
tion (ether) ; les  diverses  machines  a froid  (ammoniaque,  chlorurede  mcthyle 
acide  carbonique)  sont  basees  sur  l’abaissement  de  temperature  produit  par 
la  volatilisation. 
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SOLIDIFICATION 

Quand  on  refroidit  dc  plus  en  plus  un  liquidc,  il  arrive  un  moment  ou  il 
prend  Tetatsolide  ; le  plus  souventce  changement  d’etat  se  produit  brusque- 
meut;  dans  ce  cas,  la  temperature  de  solidification  est  ordinairement  la 
meme  que  la  temperature  de  fusion  : ccpendant,  dans  certains  cas,  il  se  pro- 
duit un  phenomene  de  surfusion , Lres  analogue  a cclui  de  la  sursaturation, 
et  qui  consiste  en  ce  fait  que  le  corps  reste  liquide  a une  temperature  infe- 
rieure  a celle  de  la  fusion ; mais  si  on  vient  a introduire  un  petit  fragment 
du  meme  corps  solidifie  ou  d’un  corps  isomorphe,  la  surfusion  cesse  aussitot 
et  la  temperature  de  la  masse  remonte  a celle  du  point  de  fusion. 

On  determine  le  point  de  solidification  en  prenant  des  precautions  ana- 
logues a cedes  que  nous  avons  indiquees  pour  prendre  la  temperature  du 
point  de  fusion. 

La  cristallisation  et  la  precipitation  sont  des  cas  particulars  de  la  solidi- 
fication ; nous  les  avons  deja  etudies. 

SOLUTION 

« Lorsqu’on  met  un  corps  liquide  en  presence  d’un  autre  corps  solide, 
liquide  ou  gazeux,  il  arrive  frequemment  que  les  deux  corps  s’unissent  de 
fagon  a former  un  systeme  liquide  et  homogene.  Plusieurs  cas  se  presentent 
alors. 

Tantot  le  systeme  se  comporte  comme  une  combinaison  veritable,  unique, 
formee  en  proportions  definies  et  incapable  de  s’unir  avec  une  nouvelle  dose 
de  l’un  des  composants. 

Tantot,  au  contraire,  et  ce  cas  est  le  plus  frequent,  on  peut  ajouter  au  sys- 
teme forme  tout  d’abord  plusieurs  doses  nouvelles  de  Tun  ou  de  l’autre  des 
composants,  voire  meme  de  tous  les  deux,  de  fagon  a constituer  une  serie  de 
systemes  liquides  et  homogenes,  dans  lesquelles  la  proportion  relative  des 
composants  varie  d’une  maniere  continue  et  indefinie;  e’est  ce  que  Ton 
appelle  une  dissolution. 

Quelle  est  la  nature  veritable  de  cet  ctat  des  corps  ? Quel  role  physique  et 
chimique  remplit  le  dissolvant,  l’eau  en  particulier  a laquelle  on  a le  plus  sou- 
vent  rccou rs  ? Les  particules  du  corps  dissous  sont-elles  simplement  melan- 
ges au  dissolvant,  e’est-a-dire  ecartees  les  unesdes  autres,  sans  changement 
dans  leur  nature  chimique  ii  la  fagon  d’une  poussiere  impalpable  repandue 
uniformement  dans  le  liquide,  ou  tout  au  plus,  modifiees  dans  leurs  arran- 
gements physiques  relatifs,  ainsi  qu’il  arrive  lors  de  la  fusion  d’un  corps 
solide?  ou  bicn  le  dissolvant  exerce-t-il  une  action  propre,  soit  en  sc  combi- 
nant  integralement  avec  le  corps  dissous  pour  former  un  nouveau  compose, 
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lequcl  se  distingaerait  dcs  combiaaisons  chimiques  par  le  caractere  indefini 
de  ses  proportions,  soit  en  se  combinant  cn  parlie  avec  la  tolalite  du  corps 
dissous,  pour  former  un  veritable  compose  defini,  lequel  se  dissemine  ensuib; 
physiquement  au  sein  du  dissolvant?  Enfin  le  dissolvant  est  susceptible 
d’opercr  une  decomposition  chimique  veritable,  en  separant  tout  ou  partic 
du  corps  primitif  dans  ses  composants,  ces  derniers  d’ailleurs  pouvant  demeu- 
rcr  libres  au  sein  du  liquide,  avec  lequel  ils  sont  meles,  confondus,  ou  se 
combiner  a leur  tour  et  separement  avec  le  dissolvant,  cliacun  d’eux  formant 
avec  ce  dernier  soit  une  combinaison  indefinie,  soit  une  combinaison  definie 
disseminee  dans  la  masse  du  liquide? 

Telles  sont  les  principales  manieres  d’envisager  les  dissolutions.  La  variete 
des  phenomenes  naturels  est  si  grande  que  chacune  de  ces  hypotheses  semblc 
realisee  et  applicable  dans  un  certain  ordre  de  dissolutions. 

Dans  la  dissolution,  il  y a absorption  de  chaleur,  ce  qui  tient : 

1°  A un  changement  d’etat  analogue  a la  fusion  ; 

2°  A l’ecartement  des  molecules. 

Mais  comme  la  solution  peut  etre  accompagnee  de  phenomenes  concomi- 
tants degageant  de  la  chaleur,  la  resultante  peut  etre  ou  nulle  ou  bien  con- 
sister  en  une  elevation  ou  en  un  abaissement  de  temperature.  » Berthelot. 

Les  dissolvants  employes  sont  nombreux.  Ce  sont  l’eau,  l’alcool,  l’ether,  la 
glycerine,  les  huiles  fixes,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  les  carbures 
d’hydrogene. 

On  a remarque  qu’il  existe  ordinairement  entre  la  nature  du  corps  dissous 
et  celle  de  son  dissolvant  une  certaine  correlation.  Le  mercure,  qui  est  un 
metal,  dissout  presque  tous  les  metaux.  L’alcool  dissout  un  grand  nombre 
de  substances  organiques  ; les  huiles  fixes  dissolvent  avec  facilite  les  corps 
gras  qui  ont  une  composition  analogue.  Cependant  l’adage  des  alchimistes, 
le  semblable  dissout  son  semblable , ne  peut  etre  erige  en  regie  absolue,  car 
il  rencontre  de  nombreuses  exceptions. 

Determination  de  la  solubilite.  — La  saturation  dans  une  dissolution 
maintenue  a une  temperature  invariable  est  le  Lerme  auquel  le  dissolvant 
toujours  en  contact  avec  le  corps  a dissoudre,  ne  peut  plus  ni  en  prendre, 
ni  en  abandonner  aucune  portion.  Le  rapport  qui  existe  alors  entre  le  corps 
dissous  et  le  dissolvant,  determine  le  degre  de  la  solubilite  de  ce  corps  pour 
la  temperature  en  experience. 

On  peut  obtenir  une  solution  saturee  soit  en  chauffant  le  dissolvant  avec 
un  exces  de  la  substance  et  laissant  refroidir  le  melange  a la  temperature 
voulue,  soit  au  contraire  en  chaulfant  les  deux  corps  en  presence  jusqu’au 
degre  voulu.  Dans  les  deux  cas,  il  faut  maintenir  la  temperature  constantc 
au  moins  pendant  une  heure. 
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La  solution  obtenue,  on  cn  prend  un  poids  connu  que  l’on  evapore  a siccite 
dans  un  ballon  incline  a 45“ ; on  chassc  lcs  cfernieres  traces  d’humidite  a 
Paide  d’un  tube  de  verre  adaptc  a un  soufllet;  la  pesec  indique  le  poids  du 
rcsidu.  Dans  beaucoup  dc  cas,  on  peut  avoir  recours  a des  methodes  spe- 
ciales  ; ainsi  la  solubilite  d’un  acide  ou  d’une  base  se  determine  facilement 
au  moyen  des  liqueurs  titrees ; il  en  est  de  memo  pour  un  certain  nombre  de 
chlorures,  de  phosphates,  etc. 

On  peut  representer  graphiquement  la  solubilite  des  corps  en  marquant  la 
temperature  sur  la  ligne  des  abscisses  et  en  prenant  sur  les  ordonnees  des 
longueurs  proportionnelles  aux  quanlites  dissoutes.  La  solubilite  des  corps 
est  alors  representee  soit  par  une  ligne  droite,  soit  par  des  courbes  dont 
fequation.  est  une  formule  du  deuxieme  ou  du  troisieme  degre  et  quelquefois 
meme  d’un  ordre  plus  eleve. 

Quand  il  s’agit  de  traiter  par  les  dissolvants  les  substances  vegetales  ou 
animales  dont  la  composition  est  fort  complexe,  il  est  difficile  de  preciser 
faction  probable  de  tel  ou  tel  dissolvant,  parce  que  le  plus  souvent  les  prin- 
cipes  immediats  sont  engages  dans  des  combinaisons  particulieres.  Ainsi  la 
cantharidine  est  insoluble  dans  l’eau,  et  cependant  une  decoction  de  cantha- 
rides  est  vesicante.  Inversement,  un  principe  soluble  a l’etat  de  liberte  peut 
ne  pas  l’etre  a l’etat  de  combinaison  naturelle  ; enfin  quelques  principes, 
I’essence  de  moutarde  par  exemple,  se  forment  sous  l’influence  des  dissol- 
vants. 

Le  traitement  de  ces  substances  se  fait  par  divers  procedes,  savoir  : 

1°  Solution  simple ; 

2°  Maceration  ; 

3°  Infusion  ; 

4°  Digestion  ; 

5°  Decoction  ; 

6°  Lixiviation. 

Nous  etudierons  ici  la  solution  simple;  les  autres  procedes  sont  surtout 
etudies  dans  les  traites  de  pharmacie. 

1°  Solution  simple. 

Il  faut  etudier  la  solution  des  gaz,  celle  des  liquides,  et  celle  des  solides; 

' c’cst  oeuvre  deja  faitc  pour  les  gaz. 

Solution  des  liquides. 

Lorsqu’on  melange  deux  liquides,  1’operatio‘n  se  fait  le  plus  souvent  sans 
aucune  precaution  speciale  ; il  faut  cependant  en  exccpter  le  cas  oil  le  me-  ' 
langeest  susceptible  dc  degager  une  grande  quantile  de  chaleur  ; pour  obte- 
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nir  de  l’acide  sulfurique  dilue,  on  versera  lcnlement  1’acide  dansl’eau,  et  non 
l’cau  dans  l’acide,  afin  d’eviter  toute  projeclion  par  suite  d’une  brusque  ele- 
vation de  temperature.  S’il  s’agit  d’un  liquide  volatil  et  dangereux,  comine  le 
brome,  on  aura  soin  de  le  manier  sous  une  couche  d’eau  ou  d’un  autre 
liquide  convenablement  approprie,  capable  de  s’opposer  a la  diirusion  des 
vapeurs. 

Theorie.  — « Deux  liquides  mis  en  presence  peuvent,  soit  demeurer  sans 
action  reciproque  (eau  et  mercure),  soit  se  meler  en  toutes  proportions  (eau 
et  acide  azotique),  soit  se  dissoudre  reciproquement,  mais  de  facon  a for- 
mer, d’apres  les  proportions  relatives,  tantot  un  melange  homogene,  tantot 
deux  couches  distinctes,  renfermant  chacune  une  certaine  dose  des  deux 
liquides  composants. 

« Dans  le  premier  cas,  l’absence  d'action  reciproque  est  confirmee  par  ces 
faits,  qu’il  n’y  a point  de  degagement  de  chaleur  au  contact  des  deux  corps 
et  que  la  tension  de  vapeur  du  melange  est  precisement  la  somme  des  ten- 
sions des  deux  liquides  separes.  Au  contraire,  dans  les  deux  autres  cas,  il  y a 
toujours  une  diminution  de  tension,  dont  l'etendue  indique  la  grandeur  des 
actions  reciproques.. 

« Gelles-ci  sont  encore  attestees  par  les  variations  des  diverses  proprietes  phy- 
siques (densite,  point  de  fusion,  point  d’ebullition,  chaleurs  specifiques,  etc.  ) 
et  surtout  par  la  formation  de  certains  composes  cristallisables.  Elies  le  sont 
aussi  par  l’existence  et  la  grandeur  des  degagements  ou  des  absorptions  de 
chaleur,  car  le  signe  meme  du  phenomene  thermique  peut  changer  suivant 
les  proportions  relatives  et  la  temperature.  Ainsi,  l’acide  cyanhydrique  mele 
avec  une  petite  quantite  d’eau  absorbe  de  la  chaleur,  tandis  qu’il  en  degage 
si  la  dose  d’eau  est  tres  grande. 

« Quand  les  quantites  de  chaleur  produites  par  le  melange  des  deux 
liquides  sont  considerables,  il  est  licite  et  conforme  aux  analogies  d’admettrc 
l’existence  de  composes  definis  entre  le  dissolvant  et  le  corps  dissous,  mais 
l’interpretation  est  plus  douteuse  quand  il  s’agit  de  quantites  de  chaleur 
faibles  ou  negatives ; les  travaux  purement  physiques  'accomplis  par  le 
simple  melange  des  liquides  et  par  la  desagregation  des  particules  complexes 
qui  constituaient  chacun  d’eux  avant  le  melange  se  trouvant  confondus  avec 
les  effets  des  combinaisons  proprement  dites.  » (Bertiielot.) 

Solution  des  solides. 

Theorie.  — « Un  solide  etant  mis  en  presence  d’un  liquide,  plusieurs  cas 
se  presentent  : 

« 1°  Les  deux  corps  peuvent  demeurer  sans  action  apparente,  le  liquide 
ne  mouillant  pas  le  solide  ; 
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2°  Le  liquide  ct  le  solicle  peuvent  reagir  sans  donner  naissance  a un 
melange  reellement  homogene.  Ainsi  le  liquide  peut  mouiller  lc  solide  et 
I’imbiber,  en  vertu  d’unc  action  purement  capillaire,  sans  s’y  combiner 
pourtant  ct  sans  le  dissoudre.  II  arrive  meme  parfois  que  le  liquide  im- 
pregne  lc  solide  ct  le  gonfle,  ce  qui  se  presente  avec  les  corps  colloldes,  par 
excmple  ; 

3°  Le  solide  et  le  liquide  se  combinent  en  lormant  un  compose  dfifini 
cristallisable.  Tantot  ce  compose  est  insoluble  dans  un  exces  de  liquide 
comrac  le  sulfate  de  cbaux,  tantot  il  est  soluble  dans  un  exces  de  liquide, 
coniine  les  hydrates  definis  des  acides  solides  (acide  oxalique  C-  H2  O4-)-  2H2  0), 
les  hydrates  des  bases  solides  (KHO  -+-  2H20),  enfln  les  hydrates  des  sels 
(SNa2Ol,102HO); 

« 4°  Le  liquide  et  le  solide  peuvent  aussi  se  melanger  et  constituer  une 
masse  transparente,  d’apparence  homogene,  inais  formee  suivant  des  pro- 
portions indefinies  et  sans  limite  fixe.  Cette  masse  est  en  outre  incapable  de 
• resister  a la  dialyse  ; c’est  ce  qu’on  appelle  la  ‘pseudo-solution.  L’addition 
de  quelques  traces  d’un  sel  quelconque  a la  liqueur  suffit  souvent  pour  faire 
cesser  cet  etat  et  pour  precipiter  le  corps  pseudo-soluble.  II  existe  meme  des 
cas  de  ce  genre  pour  le  melange  de  deux  liquides. 

« 5°  Le  liquide  et  le  solide  peuvent  se  melanger,  en  formant  une  dissolu- 
tion veritable,  caracterisee  par  cette  circonstance  qu’il  existe  un  rapport 
constant  et  defini,  pour  chaque  temperature  entre  le  poids  du  corps  dissous, 
et  celui  du  dissolvant  (coefficient  de  solubilite).  Ce  rapport  n’est  pas  modifie 
d’une  maniere  appreciable  par  la  presence  d’une  petite  quantite  d’un  sel 
etranger  denue  d’action  chimique  sur  le  corps  dissous.  Le  coefficient  de  solu- 
bilite change  avec  la  temperature  ; il  croit  generalement  a mesure  que  celle-ci 
s’eleve.  Reciproquement,  si  la  temperature  s’abaisse,  le  solide  se  depose  et 
la  liqueur  en  retient  precisement  la  meme  proportion  qui  l’avait  saturee 
pendant  l’operation  inverse. 

« On  voit  par  la  que  la  definition  complete  de  la  dissolution  normale  exige 
I’accomplissement  d’un  cycle  complet,  dans  lequel  les  corps  sont  ramenes  a 
leur  etat  initial. 

« A ce  point  de  vue,  la  dissolution  n’oflre  un  sens  veritablement  precis  et 
caracterise  par  des  phenomenes  invariables  que  pour  les  corps  cristallises, 
les  corps  amorpbes  revenant  rarement  a leur  etat  primitif,  apres  qu’ils  ont 
traverse  une  serie  de  transformations. 

* Les  phenomenes  de  la  dissolution  normale  sont  en  quelque  sorte  inter- 
mediaires  entre  le  simple  melange  et  la  combinaison  veritable.  En  ellet, 
d’une  part,  l’aptitudc  a s’unir  pour  former  un  systeme  homogene  indique 
une  affinite  reellc  entre  le  solide  et  le  dissolvant;  mais,  d’autre  part,  cctlc 
union  cessc  sous  l’induence  d’une  simple  evaporation,  et  ellc  se  produit,  en 
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apparence  du  moins,  suivauL  dcs  proportions  qui  varient  d’une  maniere  con- 
tinue avee  la  temperature. 

« Gependant  il  me  parait  probable  que  le  point  de  depart  de  la  dissolu- 
tion proprement  dite  reside  dans  la  formation  de  certaines  combinaisons 
definies  entre  le  dissolvant  et  le  corps  dissous.  Tels  seraient  les  hydrates 
definis  formes  au  sein  de  la  liqueur  memo,  entre  les  sels  et  l’eau  existanl 
dans  cette  liqueur,  hydrates  analogues  ou  identiques  aux  hydrates  definis 
des  memes  composants,  connus  sous  l’etat  cristallisc  (Berthelot).  » 

Nous  avons  vu  que  generalement  la  solubilite  des  sels  augmente  avec  la 
temperature,  cependant  quelques  sels  et  en  particulier  un  certain  nombre 
de  sels  calciques  sont  moins  solubles  a chaud  qu’a  froid ; d’autres  ont  un 
maximum  de  solubilite  a une  temperature  donnee  ; ainsi  le  sulfate  de  soude 
a son  maximum  de  solubilite  a 33° ; il  est  probable  qu’a  cette  temperature, 
le  sulfate  de  soude  cristallise  SNa304,  10IPO  se  decompose,  soit  en  sulfate 
de  soude  anhydre,  soit  en  un  nouvel  hydrate  de  solubilite  differenfe. 

Pour  operer  la  dissolution,  on  peut  chauffer  afin  d’activer  l’operation,  si 
1 elevation  de  temperature  est  sans  inconvenient ; il  en  est  ainsi  le  plus  sou- 
vent,  quand  1 eau  est  le  dissolvant  employe  ; si  on  utilise  l’alcool  ou  Tether, 
si  on  opere  sur  des  quantites  un  peu  notables,  il  faut  employer,  quand  on 
chauffe,  des  appareils  condensateurs. 

La  solution  s opere  d’autant  plus  rapidement  que  le  corps  soumis  a Taction  | 
du  liquide  est  plus  divise  ; elle  se  termine  encore  plus  promptement  quand, 
par  1 agitation,  on  renouvelle  les  surfaces  de  contact  entre  le  liquide  et  le 
corps  que  Ton  veut  dissoudre. 

Un  procede  avantageux  pour  hater  la  dissolution  d’un  corps  solide,  con- 
siste  a le  placer  sur  un  diaphragme  maintenu  a la  surface  du  dissolvant  •! 
la  partie  du  liquide  en  contact  avec  le  solide  le  dissout,  et,  devenue  plus 
dense,  descend  a la  partie  inferieure,  de  telle  sorte  que  le  liquide  le  moins 
sature  se  trouve  toujours  en  contact  avec  la  substance  a dissoudre. 

Inutile  de  dire  qu’il  faut  employer  des  vases  inattaquables  par  les  matieres 
en  contact  avec  eux. 

Sur  saturation.  — Certaines  solutions  saturees  a une  temperature  elevee  el 
abandonnees  au  refroidissement  a l’abri  de  l’air  restent  limpides,  et  ne  cris- 
tallisent  pas,  comme  elles  devraient  le  faire  en  vertu  du  coefficient  de  solu- 
bilite du  sel  dissous  ; on  dit  alors  qu’elles  sont  sursaturees  ; mais  si,  dans 
cette  solution,  on  introduit  un  cristal  isomorphe  du  sel  dissous,  la  sursatu- 
ration  cesse  aussitot  et  la  cristallisation  se  produit  ; Tairlui-meme  peut  pro- 
duire  le  meme  resultat  parce  qu’il  contient  en  suspension  une  grande  quan- 
tile de  cristaux.  Cette  cessation  d’etat  produit  un  degagement  de  chaleur, 
resultant  de  ce  qu’un  liquide  passe  a l’etat  solide. 
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La  sursaturation,  el  la  propriety  qu’ont  les  crislaux  isomorphes  de  la 
faire  cesser,  out  ete  ulilisees  soil  pour  obtenir  un  corps  sous  plusieurs 
formes  differentes  ou  sous  plusieurs  formes  symetriques  (soufrc  octaedrique- 
et  prismatique,  chlorate  dc  soude  droit  el  gauche,  soil  pour  scparer  divers 
corps  ou  diverses  formes  du  meme  corps  (acide  tarlrique  droit  et  gauche). 

SUBLIMATION 

La  sublimation  n’esl  autre  chose  que  la  distillation  des  corps  solides  a la 
temperature  ordinaire.  Elle»  s’effectue  le  plus  souvent  dans  des  matras  en 
^ r re  ou  dans  des  cornues  de  gres  ou  de  porcelaine.  La  Condensation  des 
vapeurs  etanl  presque  toujours  facile  ne  necessile  pas  1 emploi  d un  refri- 
gerant; oncouvre  imparfaitement  les  matras  ; on  Louche  a demiles  cornues 
ct  en  general  cela  suffit. 

Si  les  vapeurs  sont  moins  faciles  a condenser,  on  a recours  a un  veritable 
appareil  distillatoire  avec  allonge  et  ballon. 

Quelquefois  on  opere  dans  des  tubes  en  porcelaine. 

Pour  l’acide  benzoique,  on  met  le  benjoin  dans  un  camion;  on  recouvre 
avec  une  feuille  de  papier  a filtre  et  on  surmonte  le  tout  d’un  cone  en  carton 
mince  perce  d'un  petit  trou  a sa  partie  superieure  ; les  vapeurs  emises  par 
la  substance  chauffee  traversent  le  papier  a filtrer  et  se  condensent  dans 
le  cone. 

VAPORISATION 

La  vaporisation  est  une  operation  analogue  a 1 ’evaporation;  elle  en  differe 
par  ce  fait  que,  dans  la  vaporisation,  on  utilise  les  vapeurs  produites  tandis 
que,  dans  l’evaporation,  on  ne  cherche  qu’a  s’en  debarrasser. 


FORMULES  ET  RENSEIGNEMENTS 


CHAUX  SODEE 

On  dissout  dans  l’eau  une  partie  de  soude  : on  ajoute  a la  solution  deux  parties 
de  chaux  eteinte,  on  evapore;  on  calcine  ensuite  le  residu  sec  dans  un  creuset;  on 
brise  en  petits  fragments. 

On  conserve  a l’abri  de  l’air. 

La  chaux  sodee  ne  fond  pas  et  n’attaque  pas  le  verre,  comme  le  font  la  potasse  et 
la  soude 

II  est  bon  de  s’assurer  que  ce  produit  ne  degage  pas  d’ammoniaque  sous  l’in- 
fluence  de  la  chaleur. 


EAU  AMIDONNEE 

On  pulverise  ensemble  3 grammes  de  fecule  de  pommes  de  terre  et  1 centigramme 
d’iodure  mercurique.  On  delaye  le  tout  dans  un  peu  d’eau,  et  la  bouillie  claire 
obtenue  est  versee  dans  un  litre  d’eau  en  ebullition.  On  decante  apres  repos  pour 
n’utiliser  que  la  partie  limpide. 

Cette  solution  se  conserve  tres  longtemps;  la  minime  quantite  d’iodure  mercu- 
rique ne  gene  en  rien,  meme  en  presence  de  II2S. 

/ . 

REACTIF IODURE AMIDONNE 

A un  litre  d’eau  amidonnee,  ajoutez  2 grammes  d’iodure  de  potassium  et 
2 grammes  de  carbonate  de  soude  cristallise. 

Pour  obtenir  le  papier  amidonne,  il  suffit  de  tremper  dans  cette  solution  des 
bandes  de  papier  d’impression  tin  et  blanc ; on  laisse  secher  et  on  conserve  dans  un 
llacon  bien  ferme. 


SOLUTION  AMIDONNEE  D’lODURE  DE  ZINC 

REACTIF  DE  TROMSDORFF 


On  met : 

Chlorure  de  zinc 20  gr. 

Eau  pure 100  C.C. 


On  chauffe  a l’ebullition,  on  y introduit  progressivement  et  on  fait  dissoudre  : 

Amidon  pulverise L gf- 

delayes  prealablcment  dans  de  l’eau  froide.  Au  liquide  refroidi,  on  ajoute  : 

lodure  de  zinc  . . . 2 ur. 

On  porte  a 1 ,000  C.C.  et  on  liltre. 
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PAPIER  AMIDONNE  IODATE 

On  trempe  clu  papier  clans  de  l’empois  d’amidon  fait  a 1/100  et  contcnanl  0Rr,20 
d’iodate  de  potasse  pour  200  G.C.  d’empois.  Gc  papier  humecte  d’eau  sect  dc  reaclif 
pour  SO2. 


ELEMENT  ZINC-CUIVRE  DE  GLADSTONE  ET  TRIRE 

On  traite  une  lame  dc  zinc  mince  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  a 0,01  ; le 
cuivre  se  precipite  sur  le  zinc  sous  forme  d’un  depot  noir ; apres  lavage  et  dessic- 
cation,  Telement  peut  etre  emplojui.  Au  moment  de  s’en  servir,  on  I’humecte  cl’abord 
avec  de  l'eau  distillee. 

Cet  element  transforme  les  composes  nitriques,  d’abord  en  composes  nitreux, 
puis  en  ammoniaque  ; il  ramene  les  chlorates  a l’etat  de  chlorures,  etc. 

LIQUEUR  IIYDROTIMETRIQUE 

1°  La  formule  primitive  de  Boutron  est  la  suivante  : 


Savon  de  Marseille 100  gr. 

AlcoolaOO0 1600  gr. 


Faites  dissoudre  a l’aide  de  la  chaleur  portee  jusqu’a  Tebullition.  A cette  liqueur 
liltree,  on  ajoute  1000  grammes  d’eau  distillee;  on  obtient  ainsi  2k?,700  de  liquide. 
Le  titre  est  a determiner. 

2°  La  liqueur  de  Boutron  se  prend  quelquefois  en  masse  pendant  l’hiver  : Denrt.eS 
evite  cet  ennui  par  le  tour  de  main  suivant. 

Mettre  dans  un  ballon  d’un  litre  25  grammes  de  savon  blanc  de  Marseille  ou 
amygdalin,  coupe  en  menus  morceaux,  et  400  grammes  d’alcool  a 90°  (1/2  litre). 
Adapter  au  ballon  un  bouchon  muni  d’un  petit  tube  droit  effile  a son  extremite 
superieure,  biseaute  inferieurement,  et  chauffer  a Tebullition  jusqu’a  dissolution  du 
savon;  cela  fait,  ajouter  250  grammes  d’eau  distillee,  agiter  et  introduire  le  liquide 
dans  un  vase  a precipite,  qu’on  fermera  aussi  hermetiquement  qu’on  le  pourra  avec 
une  couverture  de  papier,  et  pendant  deux  ou  trois  jours  abandonner  le  vase  et  son 
contenu  dans  un  endroit  aussi  froid  que  possible  ; cette  derniere  recommandation 
est  la  plus  importante. 

Au  bout  de  ce  temps,  introduire  le  caillot  gelatineux,  s’il  s’en  est  forme,  et  le 
liquide  qui  le  baigne  le  plus  souvent,  dans  un  linge  place  sur  un  entonnoir  et  en 
exprimer  fortement  la  masse  ; il  ne  reste  sur  le  linge  qu’un  residu  tres  peu  abondant 
et  qui  contraste  par  son  volume  definitif,  avec  celui  qu’il  occupait  avant  toute 
expression.  On  filtrera  de  nouveau  au  papier. 

3°  M.  Courtonne  a constate  que  si  la  liqueur  hydrotimetrique  se  troublait,  cela  lenait 
ace  qu’aujourd’hui  le  savon  blanc  de  Marseille  etait  bien  rarement  prepare  avec  de 
l’huile  d’olives.  Il  a reconnu  qu’en  operant  d’apres  les  proportions  du  Godex  pour  le 
savon  amygdalin,  avec  d’une  part  les  Indies  d’olives,  d’amandes  etl’acide  oleique,  et 
d’autre  part  avec  la  potasse  ou  la  soude,  il  obtenait  des  liqueurs  de  bonne  conserva- 
tion. Gepcndant  il  donne  la  preference  au  procede  suivant. 

Dans  un  ballon  d’un  litre  de  capacite,  on  verse  : 

Rude  d’olives  ou  d’amandes  exactemcnt  pesee  28  gr. 

Soude  a 36°  — — — 10  G.C. 

Alcool  a 90-95  — — — 10  G.C. 

Apres  quelques  minutes  de  chauffage  au  bain-marie  bouillant,  le  savon  est  forme. 
On  ajoute  alors  800  ou  900  C.  C.  d’alcool  a 60 tlc ; on  agile  quelques  instants  pour 
dissoudre  le  savon  ; puis  on  filtrc  dans  un  ballon  jauge  d’un  litre  dont  on  complete 
le  volume  apres  refroidissement  avec  de  Talcool  a C0°. 
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Tilrage.  — Pour  titrer  cette  liqueur  on  Pintroduit  dans  la  burette  hydrotimetrique 
(fig.  291-292)  jusqu’au  trait  superieur,  ct  on  la  verse  dans  40  C.C.  d’une  solution 
d’epreuve  renfermant  0Br,o9  d’azotate  barylique  par  litre,  jusqu’a  obtention  d’une 
mousse  persistante  (1/2  cent,  de  hauteur  et  durant  dix  minutes). 

Si  la  liqueur  savonneuse  possedait  son  litre  normal,  on  en  aurait  depense  vingt- 
deux  divisions  chiffrees,  soil  vingt-trois  divisions  effectives  (on  remplit  la  burette  d’une 
division  au-dessus  du  zero  ; cette  division  represenle  la  quantite  de  liqueur  neces- 
saire  pour  produire  la  mousse  persistante  dans  40  C.C.  d’eau  distillee).  Comme  elle 
n’est  pas  normale,  supposons  qu’on  en  ait  employe  dix-huil  divisions  chiffrees,  soil 
dix-neuf  divisions  effectives  de  la  burette. 

En  ajoutant  (23  — 19)  = 4 divisions  d’eau  a chaque  19  divisions  de  notre  liqueur, 
e’est-a-dire  en  l’additionnant  de  4/19  de  son  volume  d’eau,  nous  lui  donnerons  son 
titre  normal. 

II  suffira  done  de  mesurer  exactement  le  volume  de  la  solution  qu’on  possede,  une 
fois  son  titrage  effectue,  de  multiplier  cette  quantite  par  la  fraction  4/19  pour 
obtenir  le  volume  d’eau  distillee  a ajouter  a la  liqueur  primitive;  on  obtiendra  ainsi 
une  liqueur  hydrotimetrique,  etalon,  a peu  pres  inalterable,  dont  22  divisions 
chiffrees  donneront  une  mousse  persistante  avec  40  C.C.  de  liqueur  barytique 
d’epreuve.  ainsi  qu’on  devra  d’ailleurs  s’en  assurer. 

Si  on  emploie  une  burette  ordinaire,  au  lieu  de  la  burette  hydrotimetrique,  on 
retranchera  1/10  deC.C.  (constante  necessaire  pour  produire  la  mousse)  et  les  divi- 


Fig.  291.  — Burette  hydrotimetrique.  Fig.  292.  — Flacon  pour  hydrotimetrie. 

sions  de  la  burette  multiplies  par  0,95  donneront  les  degres  hydro  timetriques 
(2  C.C.  4 = 23  divisions  hydro  timetriques). 

Le  docteur  Frebault  a longuement  etudie  cette  operation  et  l'a  rendue  d’une  pre- 
cision bien  superieure  a celle  necessaire  dans  le  cas  present. 

LIQUEUR  DE  WANKLYN  ET  CHAPMANN  . 

POUR  LE  DOSAGE  DE  L’AZOTE  ALBUMINOlDE  DANS  L’EAU 


Hydrate  de  potasse  . . . 200  gr. 

Permanganate  de  potasse 8 gr. 

Eau  distillee,  environ 1000  gr. 


Faites  dissoudre  et  portez  quelque  temps  a l’ebullition  pour  chasser  toule  trace 
d’ammoniaque  ou  de  matiere  organique  nitree  ; laissez  refroidir  : amenez  le  volume 
a 1 litre. 
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MIXTURE  MAGNESIENNE 


Sulfate  de  maguesie  cristallise 83  gr. 

Chlorhydrate  d’ammoniaque ....  166  gr. 


On  dissout  chacun  de  ces  sels  dans  environ  250  centimetres  cubes  d’eau  ; on 
melange  les  deux  solutions  ; on  ajoute  260  centimetres  cubes  d’ammoniaque  a 
22°  B“  et  on  etend  a un  litre  avec  de  l’eau  distillee. 

10  centimetres  cubes  de  cctle  solution  precipitent  0gr,2  d’anhydride  phospho- 
rique. 

MIXTURE  C IT RO- MAGNESIENNE 


Acide  citrique TOO  gr. 

Carbonate  de  maguesie 22  gr. 

Eau 200  gr. 

Ammoniaque  a 22°  B® 400  gr. 


Completer  le  volume  d’un  litre. 

Cette  solution  sert  a precipiter  l’acide  phosphorique  en  presence  du  fer  et  de  l’alu- 
mine  : 10  centimetres  cubes  precipitent  0gl',134  d’anhydride  phosphorique. 


SOLUTION  DE  CITRATE  D’AMMONIAQUE 

Dans  un  ballon  jauge  de  500  centimetres  cubes,  on  met  200  grammes  d’acide 
citrique  cristallise  ; on  ajoute  peu  a peu  200  centimetres  cubes  d’ammoniaque  a 
23°  B«.  Apres  quelques  minutes  et  par  l’agitation,  l’acide  citrique  se  dissout;  on 
laisse  refroidir  et  on  complete  le  volume  de  500  centimetres  cubes. 

Cette  solution  sert  a determiner  l’acide  phosphorique  assimilable  des  superphos- 
phates. 


REACTIFS  COLORES 

Nous  voulons  parler  ici  de  ces  reactifs  indicateurs  qui,  sous  1’influence  de 
divers  agents,  prennent  une  coloration  speciale,  ce  qui  permet  de  reconnaitre 
la  fin  d’une  reaction. 

La  theorie  du  changement  de  couleur  de  ces  corps  n’est  pas  diflerente  de 
celle  des  autres  reactions  de  la  chimie ; elle  releve  toujours  de  la  thermo- 
chimie  ; quand,  dans  une  solution  saline  additionnee  de  quelques  gouttes  de 
rcactif  colore,  on  ajoute  un  acide  ou  une  base,  toutes  les  reactions  possibles 
sc  produiront  a leur  tour  suivant  la  quantile  de  chaleur  qu’ellcs  degagent  ; 
il  pourra  arriver  un  moment  oil  le  reaclif  colore,  qui  le  plus  souvent  est  un 
scl,  deviendra  acide  ou  alcalin,  et  ce  changement  pourra  etre  accompagnc 
par  un  changement  de  coloration  : comme  ces  reactifs  colores  peuvenL  avoir 
etc  formes  avec  des  degagements  de  chaleur  Ires  variables,  on  comprend  Ires 
bicn  que  chacun  d’eux  pourra  repondre  a un  cas  particulier  et  qu’on  puisse 
ainsi  reconnaitre  les  alcalis  caustiqucs  des  carbonates  et  des  bicarbonates 
alcalins,  les  difierentes  etapes  de  saturation  de  l’acide  phosphorique,  etc. 

La  sensibilite  do  ces  divers  reactifs  est  Ires  variee  ; el lc  depend  dc  bien 
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des  causes  : d’abord  de  la  nature  meme  du  reaclif,  puis  de  sa  composition  : 
il  n’est  pas  toujours  facile  dc  sc  procurer  deux  fois  do  suite  un  produit  iden- 
tique,  dans  la  meme  maison,  en  le  demandant  sous  le  memo  nom  ; en  plus 
il  n’est  pas  certain  que  tous  les  operateurs  distinguent  egalement  bien  lous 
les  changemcnts  de  coloration. 

Plusieurs  tableaux  de  la  sensibility  des  divers  reactifs  ont  etc  dresses  : 
d’apres  ce  que  nous  venons  de  dire,  on  voit  qu’ils  ne  peuvent  rien  presenter 
d’absolu. 

Nous  passons  de  suite  a l’etude  de  quelques-uns  de  ces  reactifs. 

BLEU  SOLUBLE  C4B  POIRIER 

On  en  fait  une  solution  a 2/1000  ; elle  reste  bleue  en  presence  des  carbonates  alca- 
lins  et  rougit  sous  l’influence  des  alcalis  causliques. 

Si  done  a un  melange  de  carbonate  alcalin  et  de  base  caustique,  on  ajoute  1 on 
2 gouttes  du  reactif,  on  obtient  une  liqueur  rose  dans  laquelle  chaque  goutte  d’acide 
sulfurique  titre  determine  une  coloration  bleue  qui  disparait  tant  que  toute  lapotasse 
caustique  n’a  pas  ete  neutralisee.  On  s’arrete  quand  on  est  arrive  a une  teinte  fran- 
chement  bleue  qu’annonce  une  nuance  violette  du  liquide. 

Ce  reactif  permet  de  doser  commodement  les  carbonates.  Il  suffit  de  deplacer  en 
vase  clos,  par  de  Tackle  sulfurique,  l’acide  carbonique  du  carbonate,  et  de  l'absorber 
dans  une  quantite  connue  de  potasse  caustique  titree. 

On  peut  encore  doser  par  liqueurs  titrees  l’acide  carbonique  en  presence  des 
bicarbonates  alcalins,  et  les  bicarbonates  alcalins  en  presence  des  carbonates  neutres. 

A cet  effet,  on  colore  par  2 ou  3 gouttes  de  bleu  Poirier  un  certain  volume  de 
la  solution  ; on  y ajoute  un  volume  de  potasse  caustique  titree  connu  et  suflisant 
pour  qu’apres  celte  addition,  il  y ait  au  sein  de  la  liqueur  un  exces  de  potasse  caus- 
tique, ce  qu’indique  la  coloration  rouge  que  prend  la  liqueur.  On  dose  alors,  ainsi 
qu’il  a ete  dit  plus  haut,  l’exces  de  potasse  caustique.  La  difference  entre  la  quantite 
de  potasse  caustique  ajoutee  et  Texces  trouve  est  la  potasse  necessaire  pour  fixer 
l’acide  carbonique  fibre  et  transformer  le  bicarbonate  en  carbonate  neutre.  Si  Ton 
determine,  d’autre  part,  par  un  titrage  alcalimetrique  ordinaire,  la  quantite  d'alcali 
carbonate  qui  existe  dans  la  liqueur  primitive,  on  a toutes  les  donnees  uecessaires 
pour  calculer,  dans  le  premier  cas,  Tackle  carbonique  fibre,  dans  le  second,  la  quan- 
tite de  bicarbonate  qui  se  trouve  en  presence  du  carbonate  neutre. 

On  doit  faire  reagir  ce  reactif  en  liqueurs  assez  concentrees,  normales  par  exemple. 
En  sa  presence,  le  phenol,  la  morphine,  le  chloral,  Tackle  cyanhydrique  se  compor- 
tent  comme  acides  monobasiques;  la  resorcine,  l'acide  carbonique  sont  bibasiques  ; 
Tackle  borique  presente  une  basicite  superieure  a 1 et  l’acide  phosphorique  une  basi- 
cite  superieure  a deux. 


COCIIENILLE 

On  fait  macerer  un  gramme  de  cochenille  avec  100  centimetres  cubes  d’alcool  a 20dv. 

Cette  solution  est  jaune  ; les  alcalis  la  font  virer  au  violet ; les  acides  mineraux 
ramenentla  coloration  primitive. 

On  peut  en  faire  usage  en  presence  de  l’acide  carbonique  et  a la  lumiere  du  gaz ; 
la  reaction  est  sensible  et  netle  avec  les  alcalis  et  les  terres ; on  ne  peut  en  faire  usage 
en  presence  des  sels  d’alumine  ou  de  fer,  ni  des  acetates. 

Avec  la  liqueur  d’urane,  quand  l’acide  phosphorique  est  completemenl  precipite, 
elle  donne  une  laque  yerte. 


FOR MULES 
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CURCUMA 

Le  curcuma  concasse  est  mis  a digerer,  a plusieurs  reprises,  avec  une  pclilc  quan- 
tile d’eau,  pour  le  priver  d’une  matierc  coloranle  insensible  aux  alcalis,  puis  a 
macerer  dans  7 parties  d’alcool  a 90'lv,  cn  placant  le  ilacon  dans  l’obscurite.  Apres 
quelques  jours  on  fdtre  ; on  a ainsi  la  teinture  de  curcuma. 

Pour  preparer  lc  papier,  on  le  plonge  dans  cette  teinture  ; on  fait  secher  ; on  con- 
serve cntre  dcs  feuilles  dc  papier  d’etain. 

Au  contact  des  alcalis,  ce  papier  prend  une  teinte  brune;  il  en  fait  autant  avec 
1’acide  borique. 

GALLEINE  OU  P Y RO GALLO L-P II TAL FINE 

Ce  corps  a une  couleur  brun  pale.  Les  alcalis,  la  chaux,  la  magnesie,  l’ammoniaque 
donnent  une  couleur  d’un  rouge  bleuatre  ; leurs  carbonates  donnent  du  rose  et  les 
bicarbonates  prennent  une  leinte  rose  laible.  Avec  les  alcaloides,  elle  produit  des 
teintes  rosees. 


IIELIANTIIINE.  ORANGE  3 DE  POIRIER 

Solution.  — On  en  fait  dissoudre  0ffr,  10  dans  100  centimetres  cubes  d’eau';  on 
en  prend  de  2 a 4 gouttes  a chaque  operation. 

Tant  que  le  liquide  est  alcalin,  on  ne  percoit  aucune  coloration,  mais  le  plus  faible 
exces  d’acide  fait  apparaitre  une  coloration  distincte  que  l’on  percoit  aisement  en 
placant  un  papier  blanc  sous  le  verre. 

Cet  indicateur  est  indifferent  vis-a-vis  de  l’acide  carbonique  et  de  l’hydrogene 
sulfure. 

Pour  le  dosage  de  l’ammoniaque,  il  est  parfait. 

Pour  l’acide  phosphorique,  le  virage  se  fait  quand  une  atomicite  a ete  satisfaitc. 

L’acide  borique  ne  reagit  pas  sur  ce  corps;  il  en  resulte  que  le  borate  de  soude 
peut  etre  employe,  avec  ce  reactif,comme  liqueur  alcaline  vis-a-vis  desacides  forts  et 
qu’on  peut  meme  utiliser  des  liqueurs  etendues  parce  que  la  reaction  est  tres  sensible. 

La  Iropceline  00  agit  d’une  maniere  analogue,  mais  est  moins  sensible. 

L ACM 0 IDE 

Preparation.  — Dans  un  matras,  on  fait  un  melange  de  10  parties  de  resorcine, 
d’une  partie  d’azotite  de  soude  et  d’une  partie  d’eau,  et  on  le  chauffe  a une  tempera- 
ture n’cxcedant  pas  120°.  Il  se  degage  de  l’ammoniaque  et  peu  a peu  le  melange 
devient  bleu.  On  dissout  la  masse  fondue  dans  environ  dix  parties  d’eau  distillce  et 
Ton  decompose  par  un  exces  d’acide  chlorhydrique  ou  d’acide  acetique.  On  recueille 
le  precipite  sur  un  filtre,  on  le  lave  a l’eau  distillee,  et,  apres  l’avoir  seche  a 100°,  on 
le  dissout  dans  l’alcool  absolu  ou  dans  l’alcool  amylique.  On  filtre,  on  evapore  dans 
une  atmosphere  non  ammoniacale,  de  preference  sur  l’acide  sulfurique  ; on  obtient 
ainsi  une  matiere  d’un  rouge  brun,  en  feuillets  brillants,  d’une  purete  imparfaite, 
mais  pouvant  servir  d’indicateur. 

Solution.  — On  dissout  0sr,50  de  lacmoide  dans  100  centimetres  cubes  d’un  me- 
lange a parties  egales  d’alcool  et  d’eau. 

Proprietes. — Cette  solution  jouit  a peu  pres  des  memes  proprietes  que  le  tourne- 
sol;  elle  devient  bleue  par  les  alcalis  et  rougil  avec  les  acides. 

Elle  bleuit  par  une  solution  contenanl  1/200,000°  d’ammoniaque. 

L’acide  carbonique  gene  la  reaction  comme  avec  le  lournesol. 
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Elle  peut  etre  employee  pour  closer  alcalimetriquement  les  carbonates  alealino- 
terreux  des  eaux  de  sources. 


ME  TAPI1ENYLENE -DIAMINE 


Deux  grammes  de  clilorhydrate  de  metaphenylene-diamine  sont  dissous  dans 
100  centimetres  cubes  d’ammoniaque  dans  un  Bacon  a l’emeri ; on  ajoute  5 grammes 
de  noir  animal  pulverise  ordinaire,  puis  on  agite  vivement  pendant  quelques  ins- 
tants. On  renouvelle  cette  agitation  d’heure  en  heure  jusqu’a  ce  que  l’on  ait  obtenu 
une  solution  a peu  pres  incolore.  Cette  solution  se  conserve  indefiniment,  en  la  lais- 
sant  en  presence  du  noir  qui  a servi  a la  clarifier.  Quand  on  en  a pris  pour  une  expe- 
rience, on  boucheeton  agite  (Deniges). 

En  liqueur  alcaline,  cette  solution  sert  de  reactif  a l’eau  oxygenee,  a l’oxygene 
actif;  en  solution  acide,  e’est  un  reactif  specifique  de  l’acide  azoteux  et  qui  peut  etre 
employe  pour  le  dosage  colorimetrique  de  cet  acide. 


NAPIITOL  a BENZINE 

Preparation.  — On  fait  reagir  deux  molecules  de  naphtol  a sur  une  molecule  de 
trichlorobenzine  ; on  modere  la  reaction,  qui  est  tres  vive,  en  diluant  la  trichloro- 
benzine  avec  le  benzol.  On  purifie  le  produit  en  le  dissolvant  dans  la  soude  caustique 
faible  et  le  precipitant  ensuite  par  l’acide  chlorhydrique.  Cette  operation,  plusieurs 
fois  repetee,  donne  un  produit  qu’on  lave  a l’eau  distillee  pour  l’avoir  pur. 

Proprietes.  — C’est  une  poudre  de  couleur  orangee,  soluble  dans  l’alcool. 

Une  solution  alcoolique  de  ce  corps  fait  virer  au  vert  intense  les  liquides  alcalins 
et  au  rouge  les  liquides  acides,  meme  quand  l’acidite  est  due  al’acide  carbonique. 

Cet  indicateur  etant  sensible  avec  l’acide  carbonique,  on  ne  peut  l’appliquer  aux 
titi’ages  alcalimetriques  en  presence  des  carbonates  ; mais  il  est  tres  precieux  pour 
les  titrages  acidimetriques. 


PHENOL- PHTALEINE 

Preparation.  — On  fait  digerer  10  parties  d’acide  phenique,  5 parties  d’anhy- 
dride  phtalique  et  4 parties  d’acide  sulfurique  concentre,  pendant  quelques  heures, 
a 120-130° ; puis  on  fait  bouillir  le  residu  avec  de  l’eau  pour  dissoudre  les  matieres 
solubles.  Le  residu  resineux  est  bouilli  dans  le  benzol.  On  recueille  ainsi  une  poudre 
jaune. 

Cette  poudre  se  dissout  dans  30  parties  d’alcool  a 90dv : cette  solution  sert  d'iudi- 
cateur.  Une  ou  deux  gouttes  suffisent  pour  un  titrage  : en  liqueur  acide,  il  n’y  a pas 
de  couleur  ; en  liqueur  alcaline,  on  a une  couleur  rouge. 

Emploi.  — Ce  reactif  ne  convient  pas  pour  le  dosage  de  l’ammoniaque,  ni  en  pre- 
sence de  l’acide  carbonique. 

L’acide  borique  gene  egalemenl  d’apres  E.  Leger.  Le  meme  observateur  a cons- 
tate que  tous  les  alcaloi'des  qu’il  a essayes,  sauf  la  cicutine  et  la  codeine,  sont  sans 
action  sur  la  phtaleine,  de  sorte  que,  vis-a-vis  de  ce  l'eactif,  les  acides  se  comportent 
absolument  comme  s’ils  etaient  libres,  ce  qui  en  permet  le  dosage. 

Pour  l’acide  phosphorique,  le  virage  se  fait  quand  deux  atomicites  out  ete  satis- 
laites  (Jolv). 

On  prepare  du  papier  a la  phtaleine  au  moyen  d’une  solution  alcoolique  a 0,01. 
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TOURNESOL 


1°  TOURNESOL  EN  PAINS 

On  designe  ainsi  de  petits  carres  bleus  formes  principalement  de  matiere  colo- 
rante  et  de  carbonate  de  chaux. 

On  le  prepare  au  moyen  de  diverses  plantes  : variolaria  orcina,  lichen  lartareus , 
L.  roccella  tincloria , par  des  precedes  qui  varient  peu. 

La  plante  est  sechee,  pulverisee,  melee  avec  la  moitie  de  son  poids  de  cendres. 
On  arrose  avec  de  l’urine  humaine,  qu’on  remplace  quand  elle  s’est  evaporee  ; on 
laisse  ainsi  putrefier  pendant  quarante  jours  ; quand,  quelques  jours  apres,  la  pate 
est  devenuc  bleue,  on  ajoute  encore  de  l’urine  et  on  y incorpore  de  la  chaux  ; enfin, 
on  ajoute  assez  de  carbonate  de  chaux  pour  faire  une  pate  ferme,  qu’on  divise  en 
petits  parallelipipedes. 

D’apres  Kane,  la  matiere  colorante  serait  formee  de  3 substances  : 

1°  L 'azotlimine,  qui  differerait  peu  des  orceines  de  l'orseille  et  qui  serait  la  plus 
importanle ; 

2°  L 'erylhroleine ; 

3°  L 'erythrolitmine. 

D’apres  cela,  on  comprend  que  la  composition  du  tournesol  soit  assez  variablec. 
Guvot  a donne  l’analyse  suivante  : 


Silice 0,817 

Alumine  et  oxyde  ferrique 0,976 

Sulfate  de  chaux 0,937 

Chaux  libre , 43,759 

Carbonate  de  chaux 0,321 

Magnesie 0,189 

Acide  phosphorique traces 

Fluorure  calcique traces 

Matiere  colorante 52.070 

Eau 0,934 

100,000 


2°  TEINTURE  DE  TOURNESOL 

1°  On  pulverise  le  tournesol ; on  laisse  en  contact  une  partie  avec  10  parties 
d’eau  ; on  tiltre.  Pour  rendre  cette  liqueur  sensible,  dans  une  portion  on  neutralise 
l’alcali  par  de  l’acide  sull'urique  etendu  jusqu’a  ce  que  la  teinture  passe  du  bleu  au 
rouge  : on  ajoute  alors  de  la  liqueur  bleue  jusqu’a  disparition  de  la  coloration  rouge. 

2°  Le  precede  suivant  donne  un  produit  plus  pur  : on  traite  a plusieurs  reprises 
le  tournesol  par  1’eau  chaude  ; on  reduit  les  liqueurs  a un  Ires  petit  volume  : on 
ajoute  un  faible  cxces  d’acide  acetique  pour  detruire  les  carbonates  ; on  evapore  en 
consistance  d’extrait;  on  rcprend  par  une  assez  grande  quanlite  d’alcool  a 90,h  ; ce 
liquide  precipite  la  matiere  bleue,  tandis  que  les  acetates  alcalins  et  la  matiere  rouge 
restent  en  dissolution  ; on  jette  le  tout  sur  un  /litre,  on  lave  le  precipite  a l’alcool  ; 
enlin  la  matiere  bleue  est  redissoute  dans  l’cau  distillee  a chaud,  tiltrce  et  conserve  * 
pour  l’usage  (Sutton). 

CIII.UIE  MICDICALE. 
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Luttke  rcmplace  I’acide  acetique  par  l’acide  chlorliydrique  et  dialyse  pour  enlever 
cet  acide. 

Conservation.  — Mohr  conserve  la  teinlure  de  tournesol  en  la  mettant  dans  un 
vase  ouverl  plus  large  que  haut  et  qu’on  nc  remplil  qu’a  moitie;  un  peu  de  coton 
ou  un  couvercle  en  papier  suffit  pour  la  preserver  de  la  poussiere.  En  la  mettant 
dans  des  vases  n’ayant  que  difticilement  le  contact  de  l’air,  elle  perd  sa  couleur  bleue 
et  repand  une  odeur  infecte  ; elle  reprend,  du  reste,  ses  proprietes  primitives  quand 
on  l’expose  largement  au  contact  de  l’oxygene  de  l’air  (ferments  anaerobies). 

Silva  la  conserve  en  l’additionnant  d’un  peu  de  chloroforme. 

Proprietes.  — Le  tournesol,  rendu  bleu  par  les  alcalis,  passe  au  violet  par  les  acides 
l'aibles  et  devient  pelure  d’oignon  claire  par  les  acides  l'orts. 

Mode  d’exiploi.  — Quand  la  liqueur  ne  contient  pas  d’alcali  volatil,  on  la  chauffe, 
on  l’additionne  de  quelques  gouttes  de  tournesol,  et  dans  ce  liquide  on  fait  tomber 
goutte  a goutte  la  liqueur  acide  ; le  virage  de  teinte  est  ainsi  tres  net  parce  que 
l’acide  carbonique  ne  gene  pas. 

II  est  bon  de  placer  a quelques  centimetres  au-dessous  du  vase  dans  lequel  on 
opere,  une  feuille  de  papier  blanc  ou  une  assiette  en  porcelaine. 

A la  lumiere  artiticielle  ordinaire,  on  ne  peut  employer  le  tournesol,  mais  en  se 
servant  d’une  llamme  monochromatique,  obtenue  avec  le  chlorure  de  sodium,  le 
changement  de  teinte  est  tres  net;  le  rouge  apparait  parfaitement  incolore;  le  bleu 
ou  le  violet  se  montrent  pareils  a un  melange  d’encre  noire  et  d’eau. 

3°  PAPIER  DE  TOURNESOL 

On  l’obtient  en  plongeant  des  bandes  de  papier  a illtrer  dans  la  teinture  de  tour- 
nesol bleue  ou  rouge  ; on  fait  secher  rapidement,  a l’abri  des  vapeurs  acides  ou 
ammoniacales  et  on  conserve  en  vase  bien  clos. 


REACTIF  DE  BOAS 


Resorcine 1 gr. 

Sucre  ordinaire 3 gr. 

Alcool  dilue 100  gr. 


Ce  reactif  sert  pour  la  recherche  de  l’acide  chlorliydrique.  A 2 ou  3 gouttes  de 
reactif,  on  ajoute  Ej  a 6 gouttes  du  liquide  a essayer,  on  evapore  doucement  dans 
une  capsule  de  porcelaine.  Le  residu  prend  a chaud  une  belle  coloration  rose 
ou  rouge  vif  lorsque  le  liquide  renferme  de  l’acide  chlorliydrique  libre.  Cette  colora- 
tion disparait  rapidement  par  le  refroidissement. 


REACTIF  DE  GUNZBURG 


Phloroglucine 2 gr. 

Vanilline 1 gr. 

Alcool  absolu 30  gr. 


Quelques  gouttes  de  ce  reactif  melangees  avec  un  liquide  renfermant  de-  l’acide 
chlorliydrique  libre  developpent,  lorsque  l’on  chauffe  doucement  le  melange,  une 
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magnifique  coloration  rouge  pourpre  : il  faut  avoir  soin  d’evaporer  au  B.M.;  en 
chauffant  a feu  uu,  on  pent  determiner  la  calcination  superficielle  du  melange  ct 
masquer  completement  la  reaction. 


REACTIF  D’UFFELMANN 


1«  Perchlorure  de  fer  liquide 1 goutte 

Acide  phenique 0 gr.  40 

Eau 100  gr. 

F.  s.  a. 


L’acide  chlorliydrique  le  decolore  ; il  forme  un  trouble  de  couleur  jaunatre  avec 
l’acide  lactique  et  prend  une  teinte  laiteuse  avec  l’acide  butyrique. 

2°  On  met  des  airelles  en  contact  avec  l’alcool  amylique  ; avec  cette  solution 
amylique  on  prepare  un  papier  x’eactif:  de  gris  bleu  la  couleur  de  ce  papier  devient 
rose  par  l’acide  chlorliydrique  ; les  acides  organiques  donnent  egalement  une  colo- 
ration rose,  mais  qui  disparait  facilement  par  1’ether. 

La  matiere  colorante  de  la  mauve  se  comporte  comme  celle  de  l’airelle. 

REACTIF  DE  DENIGES 


Phenol 40  gr. 

Aniline 5 gr. 

Eau q.  s.  pour  un  litre 


Ne  pas  aj outer  d’alcool. 

Cette  solution  sert  de  reactif  pour  le  chlore,  les  hypochlorites,  etc. 


ROUGE  CONGO 

Le  rouge  Congo  est  un  produit  azoique  derive  de  la  benzidine  et  de  l’erythrosine. 
C’est  une  matiere  colorante  qui  vire  facilement  au  violet  avec  les  acides  et  qui  n’est 
pas  impressionnee  par  les  sels  acides  en  l’absence  d’acide  libre. 


VIOLET  D’ ANILINE 

En  presence  d’une  quantile  notable  d’un  acide  mineral,  le  violet  d’aniline  devient 
vert ; si  la  proportion  de  cel  acide  est  faible,  ou  en  presence  des  acides  organiques  la 
coloration  est  bleue. 


SOLUTION  ACET1QUE  D’ACETATE  DE  SOUDE 


Acetate  de  sodium 

Acide  acetique 

Eau q.  s.  p 


10  gr. 
o C.C. 
100  C.C. 


Cette  solution  est  employee  dans  le  dosage  volumetrique  des  phosphates  par  la 
liqueur  d’urane. 
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REACTIF  DE  DESBASSYNS  DE  RICHEMOND 

fOUR  LA  RECHERCHE  LE  L’ACIDE  AZOTIQUE 


Eau 100  C.C. 

Sulfate  i'erreux  en  cristaux  laves q.s.  pour  saturation 

Acide  sulfurique  pur 400  C.C. 


Laissez  en  repos.  Decantez  la  partic  claire. 

Dans  un  tube  mettez  2 C.C.  du  reactif  et  2 C.C.  du  liquide  a essayer,  sans  les  melan- 
ger ; a la  surface  de  contact,  il  se  produit  un  anneau  rose,  dans  le  cas  des  composes 
nitriques. 


SULFATE  D’INDIGO 

On  traite  une  partie  d’indigo  par  8 parties  d’acide  sulfurique  fumant ; on  ajoule 
1 500  parties  d’eau  et  on  fdtre. 

Cette  solution  arrete  les  rayons  jaunes  du  sodium  el  laisse  passer  les  rayons  vio- 
lets du  potassium ; elle  sert  egalement  de  reactif  pour  le  chlore,  l’acide  azotiquc,  etc. 


HYDROGENE 


h = i 

Poids  atomique  = 1 Poids  moleculaire  = 2 


Etymologie.  — uowp,  eau  ; yr/vaw,  j’engendre. 

Historique.  — Ce  gaz  n’a  ete  biea  connu  que  vers  1778,  grace  aux  travaux 
de  Cavendish. 

Etat  naturel.  — On  le  trouve  a l’etat  de  liberte  aupres  des  lagonis  ; a l’etat 
de  combinaison,  il  fait  partie  de  l’eau  et  de  toutes  les  substances  organiques 
animales  ou  vegetales. 

Preparation.  — 1°  Les  metaux  alcalins  et  alcalino-terreux  mis  en  contact 
avec  l’eau  decomposent  ce  liquide  et  mettent  l’hydrogene  en  liberte. 

2 H1 2 *0  + Na2  = 2 NaOII  + H* 

Cette  reaction  est  extremement  energique  et  dans  la  plupart  des  cas  ne 
saurait  etre  utilisee  directement,  on  la  modere  en  alliant  les  metaux  au  mer- 
cure  ; on  obtient  ainsi  un  degagement  regulier  d’hydrogene  ; cette  reaction 
est  souvent  utilisee  en  chimie  organique. 

2°  Le  courant  electrique  decompose  l’eau  ; ce  courant  doit  avoir  une  ten- 
sion minimum  de  lvolt,52  . 

II20  = II2  + 0 


3°  Les  metaux  de  la  troisieme  section  de  /Thenard  (zinc,  fer,  cadmium,  etc.)., 
deplacent  l’hydrogene  des  acides  encrgiques,  surtout  quand  ces  acides  sont 
etendus  d’eau. 

IPSO4  + Zu"  = Zn'SO'4  + H2 
On  s’adresse  le  plus  generalement  au  fer  et  au  zinc  (1). 


(1)  PREPARATION  DE  L’HYDROGENE  PAR  LE  FER  OU  LE  ZING 

Appareil.  — Flacon  de  Wolf  a 2 tubulures  avec  tube  a entonnoir  et  tube  de  degage- 

ment, sur  le  trajet  duquel  on  intercalera  dives  lubes  en  U ou  eprouvettes  a gaz,  sui- 

vant  que  l’on  desire  le  gaz  plus  ou  moins  puret  sec. 
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4°  Ces  memcs  metaux  decomposent  l’eau  au  rouge,  fixent  l’oxygene  ct 
mettent  l’hydrogene  en  libcrte.  En  pratique,  on  i'ail  passer  un  courant  de 
vapeur  d’eau  sur  de  la  tournure  de  fer. 

4 II- 0 + Fe3  = Fe3  0*  -f-  4H2 

bu  Les  alcalis  concentres  sont  attaques  par  quelques  metaux  tels  que  le 
zinc,  Retain,  etc. 

Zn"  + 2 KIIO  = H2  -f  Zn"02K2 

Cette  reaction  cst  quelquefois  utilisee  pour  transformer  l’acide  azotiquc  en 
ammoniaque. 

6°  On  peut  preparer  industriellement  l’hydrogene  en  faisant  passer  de  la 
vapeur  d’eau  sur  du  charbon  incandescent:  il  se  forme  de  l’hydrogene  et  de 
l oxyde  de  carbone. 

H20  + C = CO  + H 

On  fait  passer  le  melange  gazeux,  charge  de  vapeur  d’eau,  chauffe  jusqu’a 
la  temperature  de  dissociation,  dans  une  cornue  chauffee  au  rouge  ; l’oxyde 
de  carbone  se  transforme  en  acide  carbonique  qu’on  absorbe  au  moyen  de 
la  chaux. 

CO  + H20  = CO2  + H2 

7°  Beaucoup  de  matieres  ox*ganiques  sont  decomposees  par  la  potasse,  qui 
agit  comme  oxydant,  en  abandonnant  son  hydrogene.  Les  reactions  les  plus 
simples  de  cet  ordre  sont  celles  que  fournissent  le  formiate  et  l’oxalate 
potassiques  ; ces  sels  sont  convertis  en  carbonates. 

HC02K  + KIIO  = C03K2  + II2 

formiate  polassique. 

C*0*K*  + 2KIIO  = 2C03K2  + H2 


Reactifs.  — Acide  sulfurique  dilue  a l/10e,  froid. 

Zinc  ou  fer  a volonte. 

On  introduit  d’abord  le  metal  dans  le  flacon,  puis  l’acide  par  le  tube  a entonnoir; 
le  degagement  commence  rapidement. 

Si  le  zinc  employe  est  chimiquement  pur,  il  n’est  pas  attaque  ; il  suffit  d’ajouter 
une  goutte  d’une  solution  d’un  sel  de  cuivre  ou  d’un  sel  de  platine. 

L’acide  doit  etre  dilue  et  froid;  il  est  meme  bon,  dans  certains  cas,  de  refroidir  le 
vase  dans  lequel  s’opere  la  reaction ; en  effet,  a chaud,  l’acide  sulfurique  donne  de 
l’anhydride  sulfureux  qui,  au  contact  de  l’hydrogenc  naissant,  donne  de  l’acide  sulf- 
hydrique  lequel  dans  certains  cas  peut  presenter  de  graves  inconvenients.  (Recherche 
de  l’arsenic  ; preparation  du  fer  reduit.) 

Le  gaz  obtenu  renferme  une  petite  proportion  de  gaz  carbones,  arsenies,  sulfu- 
res,  etc.,  provenant  de  ce  que  les  reactifs  employes  n’etaient  pas  chimiquement  purs; 
on  s’en  debarrasse  en  le  lavant  dans  une  solution  de  bichromate  dc  potasse  acidulee 
par  1’acide  sulfurique. 

Pour  dessecher  le  gaz,  on  lui  fait  traverser  une  couclie  de  chlorure  de  calcium, 
quand  on  opere  en  petit,  de  tournure  de  fer  chauffee  au  rouge  sombre,  quand  on 
opere  plus  en  grand. 


* 
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8°  L’acide  iodhydrique  en  solution  conccntrec,  chauffe  envaso  clos,  scdis- 
socie  et  devient  ainsi  une  source  d’hydrogfene  naissant. 

Proprietes  physiques.  — L’hydrogene est  un  gazincolore,  inodore  et insipide, 
Wroblewski  l’a  liquefie  a — 185°. 

Sa  densite  a 0°  est  0,06927  ; il  est  14  fois  et  demie  plus  leger  que  Pair, 
un  litre  a 0°  pese  0-'r, 08923  : il  est  le  gaz  le  plus  leger  et  le  plus  diffusible. 

G’est  le  plus  refringent  dc  tous  les  gaz. 

A 0°,  un  litre  d’eau  en  dissout  19cc,3. 

C’est  le  seul  gaz  qui  possede  une  conductibilite  sensible  pour  la  chaleur. 

Proprietes ciiimiques.  — L’hydrogene  bride  avec  une  flamme  pale:  cette com- 
bustion produit  de  l’eau;  pour  le  montrer,  il  suffit  d’enflammcr  sous  une 


cloche  un  jet  d’hydrogene  desseche  par  son  passage  sur  du  chlorure  de 
calcium ; bientot,  on  verra  les  gouttes  d’eau  ruisseler  sur  les  parois  froides 
de  la  cloche  (fig.  293). 

La  flamme  de  l’hydrogene  est  tres  pale,  mais  tres  chaude  ; il  n’existe  done 
aucun  rapport  entre  le  pouvoir  calorifique  d’une  flamme  et  son  intensity 
lumineuse;  pour  que  l’hydrogene  devienne  eclairant,  il  suffit  de  verser  un 
peu  de  benzine  dans  le  llacon  producteur  ; du  reste  sa  flamme  tres  chaude 
peut  porter  a l’incandescence  un  morceau  de  craie  ou  de  magnesie  et  pro- 
duit ainsi  une  lumiere  intense  (lumiere  de  Drummond). 

Quand  on  entoure  la  flamme  de  l’hydrogene  d’un  large  tube  ouvert  a ses 
deux  extremites,  on  obtient  un  son  : cet  appareil  porte  le  nora  de  lanipe  plii- 
losophique  ou  d’ harmonica  cliimique  (fig.  294). 

L’hydrogene  eteint  les  corps  en  combustion. 

Il  se  combine  avec  un  grand  nombre  de  substances,  nous  etudierons  a leur 
place  ces  combinaisons  ; pour  l’instant,  nous  ajouterons  que  le  platine,  le 
condense  dans  ses  pores  avec  energie ; cette  absorption  se  fait  avec  degage- 
ment  de  chaleur ; quand  lc  platine  est  tres  divise  (mousse  de  platine)  le 
degagement  est  tel  qu’il  suffit  pour  cnllammer  l’hydrogene  ; on  a utilise  cette 
propriety  dans  la  construction  du  briquet  a hydrogene  (fig.  293). 

Cette  absorption  des  gaz  par  les  solides  constitue  lc  phenomene  de  V ocelli- 
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sion.  Le  palladium  est  le  metal  qui  peut  absorber  le  plus  d’hydrogene;  dans  •: 
certaines  conditions  il  peut  en  absorber  jusqu’a  936  fois  son  volume  ; il 
cxiste  un  alliagc  Pd'dI2,  contenant  623  fois  son  volume  d’hydrogene,  qui  est 


une  veritable  combinaison,  comme  le  demontrent  les  phenomfmes  thermiques 
et  de  diffusion  ; c’est  la  ce  qui  constitue  la  theorie  de  Yhyclrogenium. 

L ’hydrogene  est  un  gaz  essentiellement  reducteur,  c’est-a-dire  desoxvdant: 
on  1’emploie  pour  preparer  le  fer  reduit. 

Caracteres.  — G'est  un  gaz  combustible,  ne  troublant  pas  l’eau  de  chaux 
apres  sa  combustion  ; en  detonant  avec  lechlore,  il  donneun  gaz  acide  (acide 
chlorhydrique) 


Toxicologie.  — L’bydrogene  purn’estpas  toxique,  mais  il  modifie  le  timbre 
de  la  voix  et  l’affaiblit. 


COMBINAISONS  HYDROGENEES 

Nous  n’avons  aucune  generalite  a donner  sur  les  composes  hydrogenes  ; 
les  uns  sont  acides,  d’autres  basiques,  d’autres  enfin  sont  neutres. 
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0"  = 16  . 

Poids  atomique  = 16  Poids  moleculaire  = 32 


Etymologie.  — oH'jc,  acide  ; yswaw,  j’engendre. 

Historique.  — L’oxygene,  decouvert  en  1774  par  Priestley',  a ete  extrait  de 
Pair  par  Lavoisier;  il  chauffa  du  mercure  dans  une  cornue  au  contact  d une 
quantite  d’air  limitee  ; l’oxyde  mercurique  forme  fut  isole,  recueilli  et  chauffe  : 
ce  qui  produisit  l’oxygene 

Etat  naturel.  — Ce  corps  est  tres  repandu  dans  la  nature. 

A l'etat  de  liberte,  ilconstitue  un  cinquieme  de  Pair  atmospherique  ; en  solu- 
tion, on  le  trouve  dans  divers  liquides  de  l’economie,  tels  que  Purine  et  le 
sang ; en  combinaison,  il  fait  partie  de  la  silice  etdes  silicates  et  de  diverses 
autres  roches  dont  l’ensemble  forme  pres  des  999  milliemes  de  Pecorce  ter- 
restre. 

Preparation.  = 1°  On  reduit  par  la  chaleur  les  oxydes  des  metaux  de  la 
sixieme  section  de  Tiienard  (or,  argent,  mercure,  platine,  etc.). 

HgO  = Hg  + 0 

2°  En  chauffant  le  mineral  connu  sous  le  nom  de  pyrolusile  (bi-oxyde  de 
manganese)  dans  une  cornue  de  gres,  on  retire  un  tiers  de  l’oxygene  que  ce 
corps  renferme. 

3 MnO2  = O2  + Mn0,Mn203 

3°  En  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  au  bi-oxyde  de  manganese,  on  en  reti- 
rerait  la  moitie  de  son  oxygene. 

MnO2  + H*SO*  = Mn"SOl  + 1I20  + 0 


4°  Chauffe,  le  chlorate  potassique  se  decompose  et  donne  naissance  a du 
chlorure  de  potassium  et  a de  Poxygene  (1). 

KC103  = K Cl  + 0:1 


(1)  PREPARATION  DE  L’OXYGENE  PAR  LE  CHLORATE  DE  POTASSE 

Maldriel.  — Cornue  en  verre  vert  qui  esl  moins  fusible  que  le  verre  blanc  (fig.  296) 
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o°  Oil  oblient  un  degagement  regulier  d’oxygene  en  chauffant  legerement  un 
melange  dc  chlorure  dc  chaux  ct  d’oxyde  de  cobalt. 


Fig.  297.  — Marmite  pour  preparer  l’oxygcne. 


6°  On  obtient  de  l’oxygene  chimiquement  pur  en  chaufiant  le  permanganate 
de  potasse. 


ou  mieux  cornue  speciale  en  l'onte  formee  de  deux  pieces  quc  l’on  reunit  par  un  joint 
au  platre  (fig.  297). 
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7°  Par  l’eleetrolyse  dc  l’eau  cn  solution  alcaline,  au  moyen  des  vollametrcs 
Renard,  on  peut  obtenir  des  quantites  considerables  d’bydrogene  et  d’oxy- 
gene  (fig.  298). 


Flacon  laveur. 

EprouYettes  ou  gazometres. 

Reactifs.  — Chlorate  potassique  (100  grammes  de  chlorate  degagent  environ 
27  litres  d’oxygene). 

Bioxyde  de  manganese : meme  poids  que  de  chlorate.  Avant  d’employer  le  bi- 
oxyde  de  manganese,  il  est  prudent  de  le  calciner,  on  detruira  ainsi  les  carbonates, 
les  azotates  et  les  matieres  organiques  qui  l’accompagnent  habituellement.  Ces  der- 
nieres  substances  peuvent  occasionner  de  petites  explosions.  Le  bioxyde  provenanl 
d’une  operation  precedente  convient  parfaitement.  11  faut  avoir  le  plus  grand  soin  de 
ne  pas  substitucr  an  bioxyde  de  manganese  le  sulfure  d’antimoine  qui  lui  ressemblc 
un  peu  ; on  produirait  ainsi  une  explosion  des  plus  violentes  ; le  choc  seul  suffit  pour 
i'aire  detoner  un  melange  de  chlorate  et  de  sulfure  d’antimoine. 

Remarques.  — 1°  Le  Codex  fait  employer  du  chlorate  pulverise  et  desseche  : nous 
preferons  celui  qui  est  entier ; la  chaleur  le  penetre  plus  lacilement  et  le  degagement 
gazeux  se  fait  mieux  : nous  employons  le  chlorate  du  commerce  qui  contient  un  peu 
d’eau  d’interposition  : aussi  nous  prenons  la  precaution  d’incliner  la  cornue  dans  le 
sens  du  courant  gazeux,  pour  que  cette  eau  d’abord  volatilisee  puis  condensee  dans 
le  col  de  la  cornue  ne  puisse  retomber  dans  la  panse  chaude  et  la  faire  eclater. 

2°  Si  l’on  emploie  le  chlorate  seul,  on  remarque  que  ce  sel  fond  d’abord,  puis  a la 
partie  superieure  du  liquide,  il  se  forme  une  couche  solide  : cette  couche  est  consti- 
tuee  par  du  perchlorate  potassique  moins  fusible  que  le  chlorate  : il  provient  de  la 
combinaison  de  l’oxygene  degage  avec  le  chlorate  non  decompose. 

2 KCIO3  = KC1  + 20  + KCIO4 


Le  perchlorate  se  decompose  ensuite  sous  l’influence  d’une  temperature  plus 
elevee  : 


KCIO4  = KCl  + 40 


La  formation  de  ce  sel  exige  que  l’on  chauffe  la  cornue  lateralement ; en  chauffanl 
uniquement  le  fond,  la  couche  solide  empecherait  l’oxygene  de  se  degager  et  ferail 
souffier  la  cornue  ramollie  par  la  chaleur. 

3°  Outre  le  gaz  oxygene,  il  se  forme  dans  cette  operation  divers  composes  chlores 
gazeux,  qui  rendent  ce  produit  impropre  a l’inhalation ; pour  le  purifier  il  suffit  de  le 
laver  dans  une  solution  alcaline. 

4°  On  a remarque  qu’en  ajoutant  au  chlorate  potassiqfie  certains  oxydes  capables 
de  suroxydations,  tcls  que  les  oxydes  de  fer,  de  manganese,  de  cuivre,  etc.,  la  reac- 
tion devenait  beaucoup  plus  facile  et  cependant  plus  lard  on  retrouvait  ces  corps 
completement  inalteres : on  disait  autrefois  que  ces  corps  agissaient  par  leur  pre- 
sence, qu’ils  cxenjaient  une  action  catalytique;  aujourd’lnii  on  donneune  explication 
rationnelle  de  ces  fails ; ces  corps  agissent  de  deux  maniercs ; ils  ont  une  action 
mecanique  et  une  action  chimique  : leur  action  mecanique  consiste  a reparlir  plus 
uniformcment  la  chaleur,  et  a eviter  la  formation  d'une  couche  continue  dc  perchlo- 
rate ; Taction  chimique  est  la  suivante : les  oxydes  qui  favorisent  le  degagement  de 
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8°  EnchauffanL  le  bi-oxyde  de  barvum  vers  1 400°  et  sous  pression  diminuee, 
il  perd  la  moilie  de  son  oxygene  ; mais  si  on  chaufTe  l’oxyde  ainsi  forme, 


n 


Fig.  298.  — Vollametre  Renard. 


dans  un  courant  d’air,  vers  600°,  et  sous  pression,  on  obtient  de  nouveau  du 
bioxyde  de  baryum,  de  sorte  que  dans  ce  procede  on  retire  l’oxygene  de 
l’air  (procede  Brin). 


Toxygene  sont  capables  de  se  suroxyder  et  de  fournir  des  acides  ; ces  acides  sont  tres 
instables,  tres  facilement  delruits  par  la  chaleur  el  degagent  de  Toxygene  : ainsi  le 
bioxyde  de  manganese,  sous  l’influence  de  la  chaleur  et  en  presence  du  chlorate 
potassique  se  transforme  en  acide  permanganique  ; cet  acide  permanganique  a une 
temperature  peu  elevee  donne  de  Toxygene  et  du  bioxyde  de  manganese  qui  entre 
dans  un  nouveau  cycle  de  reactions.  La  couleur  de  permanganate  potassique  que 
prend  le  melange  quand  on  commence  a chauffer  montre  la  justesse  de  cette  theorie. 

Mode  operatoire.  — Melangez  exactement  le  chlorate  potassique  et  le  bioxyde  de 
manganese,  introduisez  le  melange  dans  une  cornue  en  verre  d’une  capacite  d'un 
demi-litre  environ  si  vous  operez  sur  100  grammes  de  chlorate  de  potasse.  Si  vous 
cperez  sur  de  plus  grandes  quantites,  prenez  de  preference  la  cornue  en  fonte ; adap- 
tez  l'appareil  laveur  contenant  la  solution  alcaline,  et  le  recipient,  chauffez  graduelle- 
ment  a feu  nu,  moderez  le  feu  si  le  degagement  a lieu  trop  rapidcment  et  poussez  Tope- 
ration  jusqu’a  ce  que  le  gaz  cesse  de  se  produire.  Le  courant  d’oxygene  est  regulier. 
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9°  Si  on  fait  passer  un  courant  de  vapcur  d’eau  sur  du  permanganate 
sodique,  il  se  produit  de  l’oxygene  ct  du  manganate  sodique  ; lc  manganate 
sodiq.ue,  chauffe  dans  un  courant  d’air,  regenere  lc  permanganate. 

Proprietes  physiques.  — L’oxygene  est  un  gaz  incolorc,  inodore,  insipide. 
Sadensite  a 0°est  de  1,1056;  un  litre  pese  1 437.  Son  coefficient  de  sol ubilite 
dans  l’eau  a.  0°  est  0,041  ct  dans  1’alcool  absolu  0,284.  L’argent  en  fusion 
dissout  un  volume  assez  considerable  d’oxygene,  mais  il  l’abandonne  par 
refroidissement  ( Rochage ). 

L’oxygene  a ete  liquefie  sous  l’influence  simultanee  d’un  froid  de  — 140° 
et  d’une  pression  de  560  atmospheres,  ou  en  le  defendant,  apres  1’avoir  sou- 
mis  a un  froid  de  — 29°  et  a une  pression  de  300  atmospheres. 

Sous  l’influence  de  l’electricite,  l’oxygene  se  condense,  diminue  de  volume, 
et  acquiert  des  proprietes  nouvelles  qui,  dans  cet  etat,  l’ont  fait  nommer 
ozone. 

Ce  gaz  est  le  plus  electro-negatif  de  tous  les  corps,  e’est-a-dire  que  si  Ton 
soumet  a l'electrolyse  un  corps  renfermant  de  l’oxygene,  cet  oxygene  se 
rendra  toujours  au  pole  positif. 

Proprietes  chimiques.  — L’oxygene  est  l’agent  principal  de  la  combustion. 
Il  se  combine  directement  avec  la  plupart  des  corps  simples  en  degageant-de 
la  chaleur  et  de  la  lumiere.  Dans  les  cours,  quelques  experiences  mettent  en 
evidence  la  vivacite  de  la  combustion  dans  ce  gaz;  l’on  y voit  bruler  avec  la 
plus  grande  energie  le  charbon,  le  soufre,  le  fer,  le  phosphore,  le  magne- 
sium, etc. 

Avec  l’hydrogene,  l’oxygene  donne  deux  composes  : l’eau  EDO  et  le  bi- 
oxyde  d’hydrogene  EDO2.  La  combinaison  de  ces  deux  gaz  peut  s’efl’ectuer 
avec  une  forte  detonation. 

L’oxygene  condense  dans  les  pores  de  certains  corps  : noir  de  platine, 
noir  animal,  etc.,  jouit  de  proprietes  oxydantes  plus  energiques  que  l’oxygene 
ordinaire.  On  le  designe  alors  sous  le  nom  d 'oxygene  actif.  L’oxygene  ne 
colore  pas  le  reactif  de  Cazeneuve,  tandis  que  l’oxygene  actif  le  colore  en 
bleu  indigo. 

Caracteres.  — La  facilite  avec  laquelle  l’oxygene  active  et  entretient  la 
combustion  permet  de  reconnaitre  aisement  ce  gaz  ; une  allumette  presentant 
encore  un  point  en  ignition,  plongee  dans  ce  gaz,se  rallume  instantanement  : 
un  autre  gaz  (le  protoxyde  d’azote)  possede  cette  propriete,  mais  a un 
degre  moindre  ; quand  nous  I’etudierons,  nous  donnerons  scs  caracteres 
differcnticls. 

Dosage.  — Quand  ce  gaz  est  fibre,  on  le  dose  : 

1°  En  le  faisant  absorber,  dans  un  tube  gradue,  par  une  solution  alcalinc 
d’acide  pyrogallique ; 

2'  En  le  faisant  deloner  dans  un  eudiomelre  avec  un  exces  d’hydrogenc. 

Quand  l’oxygenc  est  en  dissolution,  on  peut  le  mettre  en  libcrte  par  un  des 
piocedes  que  nousavons  indiques  (p.  50)  : chaleur,  pompe  ii  mcreure,  etc... 
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ou  bien  encore  le  doscr  directement  dans  la  liqueur  par  un  des  precedes 
suivants  : 

Procedes  Gerardin,  Sciiutzenrerger,  Risler,  bases  sur  ce  que  rbydrosulfile 
de  soude  reagit  sur  l’oxygene  avant  de  porter  son  action  sur  les  reactifs 
colores,  qu’on  ajoute  au  liquide  tenant  le  gaz  en  dissolution. 

Procedes  de  V observatoire  de  Montsouris,  de  Bearez.  On  rend  l’eau  alcaline 
avec  de  la  potasse  ; on  ajoute  un  volume  determine  de  sulfate  ferreux  ammo- 
niacal.  II  se  forme  du  sulfate  polassique  et  de  l’oxyde  ferreux,  qui  se  preci- 
pite,  et,  en  presence  de  l’oxygene  dissous,  se  transforme  en  oxyde  ferrique  : 
pour  evaluer  la  quantite  d’oxyde  ferrique  forme,  on  rend  la  liqueur  acide  par 
un  exces  d’acide  sulfurique  et  on  titre  a l’aide  d’une  solution  titree  de  per- 
manganate potassique  (I). 


(1)  procede  blarez 

H eaclifs.  — 1°  Liqueur  de  soude  normale 

2°  Solution  de  sulfate  double  de  fer  et  d’ammoniaque  a 40  grammes  par  litre, 
legerement  acidulee  par  de  l’acide  sulfurique. 

3°  Acide  sulfurique  pur  etendu  de  son  volume  d’eau. 

4°  Solution  deci-normale  de  permanganate  de  potasse. 

Appareils.  — 1°  Eprouvette  graduee  de  40  C.C.  environ. 

2°  Deux  pipettes  graduees  de  10  C.C.  et  une  de  5. 

3°  Vase  a saturation. 

4°  Tube  a brome  dont  la  capacite  de  la  boule  est  de  250  C.C.  environ  et  dont  on  a 
coupe  le  tube  droit  a 2 ou  3 centimetres  au-dessous  du  robinet ; on  l'erme  par  un  bou- 
chon  de  caoutchouc  perce  d’un  trou  traverse  par  la  douille  capillaire  d’un  petit 
entonnoir  cylindrique  pouvant  conlenir  12  C.C.  environ.  L’extremite  inferieure  de  la 
douille  affleure  le  bord  inferieur  du  bouchon.de  caoutchouc. 

On  mesure  la  capacite  totale  de  l’appareil : pour  cela,  la  boule  etant  debouchee,  on 
y verse  l’eau,  apres  avoir  ferme  le  robinet  inferieur,  jusqu’a  ce  que  l’eau  arrive  au 
milieu  de  la  tubulure  destinee  a recevoir  le  bouchon  de  caoutchouc.  On  decante  dans 
une  eprouvette  graduee  et  on  lit  le  volume  de  l’eau  qui  est  celui  de  l’appareil  (soil 
240  C.C.  par  exemple).  Cette  operation  preliminaire  ne  se  fait  qu’une  fois  pour 
cliaque  appareil. 

Mode  operatoire.  — 1°  On  verse  30  a 35  C.C.  de  mercure  dans  une  eprouvette 
graduee,  pour  en  lire  aisement  le  volume  et  on  le  transvase  dans  l’appareil  debouche 
et  tenu  vertical  (soit  par  exemple  30  C.C.  le  volume  du  mercure  employe). 

2°  On  ajoute  au-dessus  du  mercure,  dans  1’appareil,  10  C.C.  de  soude  normale  au 
moyen  d’une  pipette  graduee. 

3°  On  Unit  de  remplir  l’appareil  jusqu’au  milieu  de  la  tubulure  avec  l’eau  a essayer 
Le  volume  de  l’eau  raise  en  experience  est  done  de  240  — (30  + 10)  = 200  C.C. 

4°  On  bouche  1’appareil  avec  le  bouchon  de  caoutchouc  portant  son  tube  a entou- 
noir  et  on  enfonce  le  bouchon,  de  facou  a chasser  tout  l'air  de  Tappareil ; il  faut 
meme  qu’une  petite  quantite  d’eau  remonte  dans  Tentonnoir  ; si  1’on  fait  eusuite 
lomber  quelques  gouttes  de  mercure  en  ouvrant  le  robinet  inferieur,  on  fait  entrei 
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Precede  Linossiek.  L’oxygene  est  absorbe  par  du  tartrate  fcrrcux  cn  solu- 
tion alcaline,  ajoute  goutte  a goutte  a l’eau  a examiner,  coloree  avec  un  pen 
de  pheno-salranine.  Dfes  que  l’oxygenc  libre  a completement  disparu,  la  pre- 
miere goutte  de  sel  ferreux  ajoutee  en  exces  provoque  la  decoloration  du 
liquide  (1). 


toute  l’eau  dans  l’appareil.  Son  niveau  doit  se  trouver  juste  a la  naissance  de  la 
douille  capillaire  de  l’entonnoir. 

5°  On  verse,  au  moyen  d’une  pipette  bien  exacte,  5 C.C.  de  solution  ferrugineuse 
dans  l’entonnoir,  et  on  fait  rentrer  le  li(juide  dans  l’appareil  en  ouvrant  legerement 
le  robinet  pour  laisser  ecouler  du  mercure.  II  faut  bien  faire  attention  encore  a s’ar- 
reter  des  que  la  surface  du  liquide  arrive  a la  naissance  de  la  douille  de  l’enton- 
noir.  On  produit  alors  avec  la  main  un  mouvement  giratoire  de  l’appareil,  qui  a 
pour  elTet  de  melanger,  en  quelques  instants  et  d’une  facon  complete,  les  differents 
liquides.  L’oxydc  ferreux  forme  se  repartit  dans  toute  la  masse  et  au  bout  de  quelques 
instants,  5 a 6 minutes,  on  pent  considerer  l’oxygenc  comme  etant  completement 
absorbe. 

6°  On  verse  dans  l’entonnoir  10  C.C.  d’acide  sulfurique  au  demi  que  l’on  fait  enlrer 
de  la  meme  facon  en  ouvrant  le  robinet,  On  agite  et  le  liquide  s’eclaircit  presquc 
immediatement.  On  ouvre  alors  le  robinet  pour  faire  tomber  tout  le  mercure  de 
l'appareil ; on  enleve  ensuite  le  bouchon  ; on  decante  le  contenu  de  la  boule  dans  un 
vase  a saturation  et  on  rince  l’entonnoir  avec  de  l’eau  distillee  que  1‘on  reunit  a celle 
decantee.  On  verse  alors  la  solution  de  permanganate  au  moyen  de  la  burette  jusqu’a 
apparition  de  teinte  rose  persistante. 

Soit  n le  nombre  de  C.C.  utilises  pour  obtenir  ce  resultat. 

On  cherche  ensuite  la  quantite  du  meme  cameleon  N absorbee  par  5 C.C.  de  solution 
ferrugineuse.  N -n  represente  la  quantite  de  cameleon  correspondant  a l’oxygenc 
dissous  dans  l’eau  mise  en  experience  (200  C.C.  dans  le  cas  que  nous  supposons). 

On  calcule  tout  de  suite  ce  qu’il  faudrait  pour  un  litre  d’eau. 

D’un  autre  cote,  sachant  que  l C.C.  de  cameleon  decinormal  correspond  a 0Br.0008 
d’oxygene  on  a 0 C.C.  36,  une  simple  multiplication  donne  le  resultat  cherche. 

(1)  PROCEDE  LINOSSIER 

Reactif's.  — 1°  Lessive  de  soude. 

2°  Solution  a 20/100  de  sel  de  Seignette. 

3°  Solution  alcoolique  de  phenosafranine. 

4°  Solution  titree  de  sulfate  ferreux  (par  litre  3 grammes  de  sulfate  ferreux  cris- 
tallise  et  10 grammes  d’acide  sulfurique  : a conserver  dans  une  pissette  sous  une 
couche  d’buile). 

Appareils.  — Un  flacon  d’un  demi-litre  muni  asa  partie  inferieure  d’un  robinet  de 
verre  ; son  goulot  est  lerme  par  un  bouchon  de  caoutchouc  perce  de  deux  trous  ; 
l’un  laisse  passer  la  douille  d’une  burette  de  Mohr  prealableinent  remplie  de  la  dis- 
solution titree  de  sulfate  ferreux  ; l’autre  livre  passage  a la  douille  cffilee  d’un  enton- 
noir  a robinet  destine  a l’introduction  de  l’eau. 

Une  eprouvette  a pied  de  iiO  C.C.  ; deux  pipettes  de  20  C.C. 

Mode  operatoire.  — Dans  le  flacon  on  introduit  environ  400  C.C.  de  mercure 
puis  20  C.C.  de  lessive  de  soude,  20  C.C.  do  la  solution  de  sel  de  Seignette,  une  oii 
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Usages.  — On  l’cmploic  pour  le  chalumeau  a gaz  hydrogene  et  oxygene 
qui  sert  a fondre  le  plaline,  pour  la  lumiere  de  Drummond,  etc.  Tessie  nu 
Motay  a essaye  de  rendre  plus  eclairant  le  gaz  d’eclairage  en  le  brulant  avec 
de  l’oxygene.  Si  on  l’obtenait  a tres  bon  compte,  ses  usages  industriels 
seraient  assez  considerables. 


deux  gouttes  de  la  solution  de  plienosafranine  et  entin  de  l’eau  jusqu’a  ce  qu'il  soit. 
entierement  rempli.  Cela  fait,  on  eni'once  le  bouchon  de  caoutchouc  dans  le 
goulot  enayant  soin  de  n’emprisonner  dans  le  llacon  aucune  bulle  d’air.  La  douille 
de  l’entonnoir  a robinet  a ete  remplic  d’avance  jusqu’au  niveau  du  robinet,  avec  uu 
peu  de  l’eau  soumise  a l’analyse. 

L’appareil'ainsi  prepare,  on  ouvre  le  robinet  inferieur  : si  le  bouchon  de  caoutchouc 
est  bien  dispose,  il  ne  doit  pas  s’ecouler  une  seule  goutte  de  mercure.  On  laisse 
tomber  ensuite  avec  precaution,  de  la  burette,  la  solution  titree  de  sulfate  ferreux 
jusqu’a  ce  que  disparaisse  la  teinte  rose  de  la  plienosafranine,  lappareil  est  alors 
au  point.  On  mesure  dans  une  eprouvette  jaugee  50  C.C.  de  l’eau  a analyser  et  on 
l’introduit  dans  le  flacon  par  l’entonnoir  a robinet,  en  ayant  soin  de  ne  laisser  pene- 
trer  aucune  bulle  d’air.  Sous  l’influence  de  l’oxygene  dissous  dans  1‘eau,  la  coloration 
rose  de  la  plienosafranine  reparait  et  il  ne  reste  plus  pour  terminer  le  dosage  qu’a 
laisser  ecouler  de  la  burette  la  solution  titree  de  sulfate  ferreux  jusqu’a  ce  qu'elle 
disparaisse  a nouveau. 

Comme  les  liquides  qui  reagissent  reposent  sur  un  fond  mobile  db  mercure,  rien 
n’est  plus  facile  que  de  les  melanger  intimement,  bien  que  l’appareil  soit  complete- 
ment  plein,  par  une  simple  agitation  du  llacon. 

L’operation  terminee,  l’appareil  est  pret  pour  un  nouveau  dosage,  sans  qu’il  soit 
necessaire  d’y  introduire  a nouveau  ni  tartrate,  ni  soude,  ni  safranine. 

Pour  le  calcul  des  resultats,  on  ne  peut  pas,  comme  dans  la  methode  de  Blarez, 
admettre  que  la  quantite  d’oxygene  dissous  dans  leau  est  celle  qui  tiansfoimerait  en 
sel  ferrique  le  poids  de  sel  ferreux  ecoule  de  la  burette  : les  nombres  seraient  trop 
faibles  : il  faut  titrer  la  solution  ferreuse  avec  une  solution  d’oxygene  d’une  richesse 
connue  ; comme  solution  titree  d’oxygene,  il  est  commode  de  recourir  a l’eau  satu- 
ree  d’air  par  agitation  prolongee  au  contact  de  1 atmosphere.  Les  tables  suivantes 
donnent  la  richesse  d’un  litre  d’eau  en  C.C.  d’oxygene,  suivant  la  temperature  de  l’eau 
et  la  pression  barometrique  : 


0° 

5° 

10° 

13° 

20° 

760mm 

80c228 

7cc256 

6CC500 

5CC978 

5CC676 

750 

8 120 

7 160 

6 414 

5 899 

5 601 

740 

8 011 

7 065 

6 329 

5 821 

5 527 

730 

7 903 

6 970 

6 243 

5 742 

5 452 

720 

7 794 

6 874 

6 158 

5 663 

5 377 

710 

7 687 

6 779 

6 072 

5 585 

5 302 

700 

7 578 

6 683 

5 987 

5 506 

5 228 

Au  moyen  de  cette  table,  et  sachant  d autre  part  la  quantite  de  solution  ferreuse 
que  l’on  a du  employer  pour  absorber  1 oxygene  dans  50  C.C.  de  cette  eau.  Il  est 
facile  de  determine!'  le  litre  de  cette  solution.  Il  n est  pas  necessaiie  de  titrer  la 
liqueur  avant  chaque  experience  , la  solution  se  conserve  bien  dans  les  conditions 
que  nous  avons  indiquees  (pissette  el  couche  d lmile). 

Les  azotatcs  el  lesazotites  n’exercent  aucune  influence  sur  ce  procede:  parmi  les 
substances  organiques,  celles  qui  comme  la  glucose  possedent  en  solution  alcaline 
une  reaction  reductrice  energique,  sont  seules  un  obstacle  au  dosage. 
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Usages  medicaux.  Proprietes  p/nysiologiques.  — G’est  sous  1’influence  de 
l’oxygene  de  l’air  que  le  sang  veineux  se  transforme  en  sang  arteriel  ; ce  gaz 
active  la  nutrition ; il  diminue  la  proportion  d’acide  urique  dans  les  urines. 
Brown-Sequard  a montre  que  les  tissus  contractiles  et  nerveux  pouvaient, 
apres  avoir  perdu  leurs  proprietes  vitales,  les  recouvrer  sous  l’influence  du 
sang  charge  d’oxygene. 

La  presence  de  l’oxygene  est  necessaire  pour  que  les  contractions  du  coeur 
se  fassent  d’une  maniere  reguliere. 

Quand  on  l’inhale  a l’etat  de  purete,  la  sensation  produite  n’est  pas  diffe- 
rente  de  celle  que  cause  l'air  commun,  mais  il  semble  que  la  poitrine  soil 
degagee  et  a l’aise  pendant  quelque  temps  ; le  pouls  s’accroit  de  4 a 20  pul- 
sations, l’appetil  augmente  un  peu  ; quant  a la  temperature,  elle  ne  parait 
aucunement  modifiee. 

L’homme  adulte  consomme  en  moyenne  720  grammes  d’oxygene  par  jour, 
ce  qui  represente  501  litres. 

Proprietes  tlierapeutiques.  — A l’etude  de  ces  proprietes  se  rattachent  les 
noms  de  Durand-Fardel,  Demarquay,  Hayem,  Brouardel,  etc. 

Il  est  tres  utile  contre  la  mort  apparente  des  nouveau-nes. 

Il  constitue  une  ressource  precieuse  en  cas  d’asphyxie,  surtout  quand  cette 
asphyxie  est  due  a une  suffocation  accidentelle  (effets  de  la  foudre,  froid).  Il 
est  tres  utile  dans  les  cas  d’empoisonnement  par  les  gaz  ou  les  vapeurs 
toxiques,  ainsi  que  dans  les  cas  de  strangulation,  pendaison  et  submersion. 

Apres  l’anesthesie,  il  rend  plus  rapide  le  retour  a la  sensibilite  et  dissipe 
rapidement  les  effets  des  anesthesiques.. 

C’est  un  remede  precieux  a opposer  aux  attaques  d’asthme  nerveux.  Dans 
I’asthme  humide,  c’est-a-dire  dans  le  catarrhe  qui  complique  l’emphyseme, 
il  rend  de  bons  services,  a la  condition  d’etre  employe  avec  perseverance. 

Il  produit  une  stimulation  assez  energique  des  fonctions  dites  de  nutrition  ; 
il  augmente  l’appetit,  accelere  la  circulation  et  favorise  la  formation  des 
hematies. 

Il  combat  les  vomissements  d’une  maniere  generate  . 

Il  rend  des  services  incontestables  aux  chlorotiques  atteints  de  troubles 
digestifs. 

Dans  la  phtisie,  l’oxygene  n’a  pas  donne  d’aussi  bons  resultats  qu’on 
l’esperait.  Il  produit  un  soulagement  immediat  et  ceci  peut  etre  tres  utile 
mais  de  nouvelles  exacerbations  surviennent,  plus  intenses  peut-etre  que 
les  premieres.  Ce  n’est  done  qu’un  palliatif  dont  il  faudra  se  defier. 

Dans  l’albuminurie,  il  peut  devenir  un  medicament  precieux  si,  par  de 
nouvelles  experiences,  on  peut  confirmer  qu’il  fait  disparailre  l’albumine  de 
l’urine,  comme  cela  a cu  lieu  dans  deux  cas.  Meme  observation  pour  le  diabete. 

CII1U IE  MEDICALE.  15 
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Dans  la  gangrene  localisee,  s’il  n’y  a pas  d’obliteralion  arterielle,  l’oxygene 
est  un  remede  souvcrain. 

II  a parfaitement  reussi  dans  un  cas  d’empoisonnement  par  l’opium. 

Doses  el  mode  d'emploi.  — Ce  corps  s’emploie  generalement  en  inhalations 
a l’etatgazeux,  a la  dose  de  30  litres  par  jour : on  peut  sans  danger  en  aspi- 


Fig.  299.  — Appareil  Limousin. 


rer  de  40  a 90  litres  pendant  plusieurs  jours,  sans  qu’il  survienne  d’acci- 
dents  ; un  malade  a pu  en  respirer  600  litres  en  deux  jours  sans  inconve- 
nient ; ce  n’est  qu’au  bout  de  deux  a trois  semaines  qu’il  produit  de  la  fievre. 


On  prepare  quelquefois  une  eau  gazeuse  oxygenee,  qu’il  faut  se  garder  de 
confondre  avec  le  bioxyde  d’hydrogene  ou  eau  oxygenee  de  Thenard. 

Limousin  livrait  l’oxygene  dans  un  ballon  en  caoutchouc  de  30  litres  de 
capacite  ; pour  le  faire  respirer,  on  le  faisait  d’abord  passer  dans  un  flacon 
laveur  et  de  la  il  arrivait  dans  la  bouche  par  un  tube  muni  d’un  embout  spe- 
cial. On  regie  l’ecoulcment  du  gaz  au  moyen  d’un  robinet  et  par  la  pression 
que  Ton  exerce  sur  le  sac  (fig.  299). 

La  compagnie  * Continental  Oxygen  j>,  qui  exploite  les  brevets  Brin,  le  livre 
dans  des  recipients  metalliques  ou  il  peut  etre  comprime  a des  pressions 
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tres  grandes  (deux  types  : dans  l’un  la  pression  est  de  8 a 9 atmospheres  ; 
dans  l’autre  elle  est  de  beaucoup  superieure)  (fig.  300,  301).  On  peut  l’utili- 
ser  direclement  en  le  faisant  passer  a travcrs  un  regulateur  qui  regie  la 
pression  sous  laquel-le  le  gaz  s’echappe  et  lui  faisant  ensuite  traverser  un 


Fig.  302.  — Recipient  a oxygene  avec  Fig.  304.  — Sac  de  caoutchouc, 

manometre  et  regulateur. 

barboteur  ou  encore  en  le  recevant  au  prealable  dans  un  sac  en  caout- 
chouc (fig.  302,  303,  304). 

Dans  tous  ces  appareils,  les  tubes  conducteurs  de  l’oxygene  sont  d’un  dia- 
metre  beaucoup  trop  petit  ; il  ne  leur  est  pas  possible  d’avoir  un  debit  suffi- 
sant  pour  que  le  malade  ne  soit  pas  oblige  de  faire  une  forte  aspiration, 
souvent  tres  penible  pour  lui,  ou  de  respirer  simultanement  de  l’air  ordinaire. 

Toxicite.  — L’oxygene  pur  comprime  peut  causer  de  graves  accidents 
et  meme  amener  la  mort;  les  phenomenes  produits  sont  tres  variables,  mais 
consistent  surtout  dans  des  convulsions.  Paul  Bert  attribuait  a un  empoison- 
nement  clironique  par  l’oxygene  les  accidents  dont  sont  atteints  les  ouvriers 
qui  travaillent  longlemps  dans  l’air  comprime. 
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L’oxygene  se  presente  quelquefois  dans  un  etat  particulier,  odorant,  qui 
luiafait  donner  le  nom  d’ozone  (ot,u>,  je  sens). 

Composition.  — Les  reactions  et  les  proprietes  de  l’ozone  le  font  conside- 
rer  comme  forme  par  la  reunion  de  3 atomes  d’oxygene  : la  formation  de  ce 
corps  s’etfectue  avec  absorption  de  chaleur. 

Etat  naturel.  — L’oxydation  des  essences,  les  emanations  balsamiques 
des  plantes,  l’electricite  atmospherique  sontdes  causes  de  production  d’ozone; 
aussi  ce  corps  se  trouve  dans  l’air,  surtout  a lacampagne;  dans  les  villes 
on  le  trouve  specialement  dans  lesjardins  et  sur  les  hauteurs. 

L’air  ozone  des  champs  possede  une  odeur  caracteristique  assez  vive  rap- 
pelant  celle  du  homard ; on  la  ressent  assez  bien,  apres  le  lever  du  soleil. 
D’apres  Houzeau,  l’air  des  champs  pris  a deux  metres  au-dessus  du  sol  ren- 
ferme  au  maximum  1/450  000  d’ozone  ; la  nuit,  la  proportion  est  un  peuplus 
forte  que  le  jour. 

Dans  toutes  les  oxydations  qui  se  font  rapidement  et  a froid,  il  y a pro- 
duction d’ozone. 

Preparation.  — 1°  L’oxygene  obtenu  par  l’electrolyse  de  l’eau  est  toujours 
ozone. 

2°  L’air  qui  asejourne3/4  d’heure  ou  une  heure  sur  des  batons  humides  de 
phosphore,  renferme  de  l’ozone. 

3°  En  versant  du  bioxyde  de  baryum  pur  sur  de  1’acide  sulfurique  pur  et 
monohydrate,  additionne  d’un  peu  de  permanganate  de  potasse,  on  a un 
degagement  assez  abondant  d’oxygene  ozone. 

4°  Le  procede  auquel  on  s’adresse  pour  se  procurer  couramment  de  l’ozone 
consiste  a soumettre  l’oxygene  a l’effluve  electrique  (1). 


(1)  Le  premier  appareil  etait  du  a M.  de  Babo  : il  a ete  successivement  modifie  par 

Houzeau  et  Bertiielot.  L’appareil  de  ce  dernier  (fig.  305)  se  compose  de  deux  tubes 
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Proprietes  physiques.  — L’ozonepur  n’a  jamais  ete  isolc  : ce  corps  presente 
en  masse  une  coloration  bleue  : c’est  peut-etre  a l’ozone  qu’est  due  la  couleur 
bleue  de  l’atmosphere.  II  possede  une  odeur  sui  generis.,  comparable  a celle 
des  composes  nitreux,  mais  moins  douce  et  tellemcnt  penetrante  que  Pair 
renfermant  1/1  000  000  d’ozone  est  encore  odorant.  L’ozone  concentre  doit 
etre  respire  avec  precaution  ; il  provoque  subitement  une  inflammation  des 
muqueuses;  sa  saveur  est  sensible  et  resscmble  a celle  du  homard.  Sa  den- 
site,  1,658,  a ete  determinee  par  diverses  considerations  theoriques.  L’eau 
en  dissout  4 a 5 G.C.  par  litre. 

La  chaleur  le  detruit. 

Proprietes  chimiques.  — L’ozone  agit  le  plus  souvent  comme  agent  oxydant ; 
il  donne  cependant  quelquefois  naissance  a des  phenomenes  de  reduction; 
c’est  ainsi  qu’il  decompose  les  bioxydes  d’hydrogene  et  de  baryum,  le  cuivre 
et  certains  peroxydes,  l’eau  oxygenee,  les  matieres  organiques. 

Le  chlore,  le  brome,  diode,  le  phosphore,  Tarsenic  sont  oxydes. 

L’acide  arsenieux  est  transforme  en  acide  arsenique,  reaction  qui  a ete 
utilisee  pour  le  dosage  de  l’ozone. 


concentriques  qui  s’ajustent  al’emeri  : l’oxygene  peut  circuler  dans  l’espace  compris 
entre  les  deux  tubes : tout  l’appareil  est  plonge  dans  une  eprouvette  : cette  eprouvette 


et  le  tube  interieur  sont  remplis  d’acide  sulfurique  dilue : chacune  de  ces  colonncs 
d’acide  sulfurique  est  rcliee  a l’un  des  poles  d’unc  bobine  d’induction  par  un  111  de 
platinc.  L’cffluve  se  manifeste  dans  l’espace  annulaire  par  de  faibles  lueurs. 
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L’iodure  de  potassium  cst  transforme  partiellement  en  iodate;  une  autre 
partie  est  decomposee  avecmise  en  liberte  d’iode  et  formation  probable  d’un 
peroxyde  de  potassium. 

Une  bande  de  papier  impregnee  de  sulfate  manganeux  brupit  dans  une 
atmosphere  ozonee  ; il  en  est  de  meme  du  papier  impregne  de  protoxyde  de 
thallium. 

Caracteres.  — Pour  reconnaitre  sa  presence  dans  l’air,  on  a recours  simul- 
tanement  au  papier  iodure  amidonne  et  au  papier  bleu  de  tournesol  : en 
presence  de  l’ozone,  le  papier  iodure  bleuit  et  le  papier  bleu  de  tournesol  ne 
change  pas;  si  ce  dernier  avait  rougi,  le  deplacement  de  l’iode  pourrait  etre 
attribue  a la  presence  des  vapeurs  nitreuses. 

On  a constate  la  presence  de  l’ozone  dans  le  sang  de  la  maniere  suivante. 
La  teinture  de  gaiac  additionnee  d’eau  oxygenee  ne  change  pas  de  couleur, 
mais  l’ozone  la  colore  immediatement  en  bleu.  Or,  si  l’on  ajoute  du  sang  defi- 
brine  au  melange  d’eau  oxygenee  et  de  teinture  de  gaiac,  on  voit  aussitot  se 
produire  la  coloration  bleue  caracteristique.  Ce  procede  permet  meme  de 
reconnaitre  la  presence  de  traces  de  sang.  On  imbibe  la  tache  avec  un 
peu  d’eau,  on  comprime  fortement  avec  un  papier  blanc  non  colie  par  addi- 
tion d’eau  oxygenee  et  de  teinture  de  gaiac.  On  obtient  la  coloration 
bleue. 

Le  reactif  de  Cazeneuve  (chlorhydrate  de  metaphenylene-diamine)  prend 
une  coloration  rouge  brun. 

Dosage.  — On  pent  doser  l’ozone  dans  Pair  en  se  basant  sur  la  propriety 


Le  courant  de  gaz  doit  etre  tres  lent  (un  litre  a l’heure).  La  pression  influence  peu 
la  production  d’ozone  ; elle  varie  beaucoup  avec  la  temperature  ; elle  est  bien  plus 
forte  a froid  qu’a  chaud. 

Labbe  et  Oudin  preparent  l’ozone  en  faisant  passer  un  courant  d’air  entre  deux 
tubes  concentriques  dont  l'intervalle  est  sillonne  par  les  etincelles.  Les  etincelles  ! 
generatrices  de  l’ozone  eclatent  entre  une  feuille  metallique  et  la  surface  de  verre  du 
tube  interne  separees  par  un  intervalle  de  3 a 4 millimetres  ; dans  cet  espace  annu- 
laire  la  legere  elevation  de  la  temperature  produite  par  Peffluve  suffit  a assurer  un 
courant  d’air  ascendant  entrainant  l’ozone. 

Pour  arriver  a ozoner  un  laboratoire  de  300  metres  cubes,  les  auteurs  emploient 
dix  de  ces  tubes  ayant  80  centimetres  de  longueur  environ  : on  les  monte  en  quan- 
tite.  Comme  source  d’electricite,  on  a pris  une  dynamo  Gramme  a courants  alterna- 
tifs,  reliee  a un  transformateur  sur  lequel  etait  monte  en  derivation  un  condensateur 
Une  bobine  a resistance  magnetique  variable  intercalee  dans  le  circuit  permettait 
d’elever  progressivement  le  potentiel.  A 6 000  volts  commence  le  degagement  d’ozone, 
a 8 000  les  tubes  chauffent ; a 7 000  l’appareil  fonctionne  bien  ; il  y a lieu  de  remar- 
quer  qu’une  petite  quanlite  du  metal  formant  l’armature  du  tube  est  entrainee  daus 
la  piece. 


OZONE 
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qlie  ce  corps  possede  dc  transformer  l’acide  arsenieux  en  acide  arsenique  (1). 

Role.  — On  a attribue  une  grande  influence  a l’ozone  dans  la  production 
cm  la  disparition  dc  certaines  maladies  epidemiques.  Divers  observateurs 
out  constate  que  l’ozone  avait  completement  fait  defaut  pendant  le  cholera  : 
dans  les  derniercs  epiclemies  de  cholera  a Paris,  on  a,  au  contraire,  trouve 
une  moyenne  d’ozone  assez  elevee,  tandis  qu’en  temps  ordinaire,  l’ozone 
manque.  Un  medecin  anglais,  Cook,  a cru  constater  1’augmentation  ou  la 
diminution  de  l’ozone  dans  le  delta  du  Gange,  suivant  que  les  epidemies  de 
cholera,  de  fievres  palustres  et  de  dysenteries  devenaient  moins  ou  plus 
intenses.  Schcenbein  a note  l’existence  d’une  forte  quantite  d’ozone  dans  Pair 
de  Berlin,  pendant  une  epidemie  de  grippe. 

Bqeckel  a signale  a Strasbourg  l’apparition  de  maladies  gastriques  des  que 
l’ozone  vient  a faire  defaut  dans  Pair.  Enfin  on  a admis  une  sorte  d’incom- 
patibilite  entre  la  presence  dans  Pair  de  l’ozone  et  celle  des  miasmes  perni- 
cieux.  Toutes  ces  assertions  demandent  de  nouvelles  et  plus  serieuses  con- 
formations. 


(1)  Theorie.  — L’ozone  met  l'iode  de  l’iodure  de  potassium  en  liberte,  cet  iode  oxyde 
l’arsenite  de  potasse  et  le  transforme  en  arseniate. 

L’azotite  d’ammoniaque  ne  reagit  pas  sur  le  melange  d’iodure  de  potassium  et 
d’arsenite  de  potasse. 

Appareils.  1°  Appareil  aspirateur  (trompe). 

2°  Tube  de  platine  dont  la  partie  inferieure,  renflee  et  percee  de  trous 
fins,  plonge  dans  un  vase  etroit,  profond  de  12  centimetres. 

3°  Compteur  a gaz. 

Le  tout  est  monte  de  maniere  a ce  que  Pair  aspire  passe  dans  le  flacon,  de  la  dans 
le  compteur  et  enlin  dans  la  trompe. 

4°  Pipettes,  1 de  20  C.C.,  1 de  2 G.C.,  2 de  1 C.C. 

5°  Burette  graduee. 

Reactifs.  1°  Empois  d’amidon  alp.  100. 

2°  Solution  saturee  de  carbonate  d’ammoniaque. 

3°  Solution  d’arsenite  de  potasse  (0sr,730  d’acide  arsenieux  par  litre). 

3°  Solution  d’iodure  de  potassium  a 1/10. 

5°  Solution  titree  d’iode  a 1/1000. 

Mode  operatoire.  — Dans  le  vase  du  tube  de  platine,  on  introduit20  C.C.  eau  dis- 
tillee,  2 C.C.  liqueur  arsenieuse  et  1 C.C.  iodure  de  potassium;  on  monte  l’appareil; 
on  fait  marcher  la  trompe  pendant  24  heures,  on  arrete  ; on  lit  sur  le  compteur  le 
volume  d’air  : le  liquide  dans  lequel  a barbote  Pair  est  additionne  de  20  gouttes  de 
solution  de  carbonate  d’ammoniaque  pour  empecher  Paction  de  Pair  sur  l’acidc  iod- 
hydrique  qui  se  formera  pendant  le  dosage,  puis  de  1 C.C.  d’empois.  Ensuite,  au 
moyen  de  la  burette  graduee,  on  ajoute  goutte  a goutte  la  solution  d’iode,  jusqu’a  ce 
qo’il  se  produise  une  coloration  bleue  persistanle. 

La  lecture  faite,  on  compare  le  volume  de  la  solution  d’iode  versec  a celui  qui  est 
necessaire  pour  transformer  entierement  les  2 C.C.  d’arsenite  en  arseniate.  De  la  il 
est  facile  de  deduire  le  poids  d’oxygenc  fourui  par  l’ozone. 
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La  direction  ties  vents  exerce  une  influence  Ires  marquee  sur  les  quantites 
d’ozone  contenues  dans  l’air.  Les  vents  soufflant  du  nord-ouest  jusqu’a  l’est- 
sud-est  n’apportent  qu’unc  faible  quantite  d’ozone;  au  contraire,  les  vents  qui 
soufflent  de  l’ouest  au  sud  sont  charges  d’ozone ; cette  relation  se  rattache 
du  reste  a une  loi  plus  generale  etablie  par  Marie  Davy.  « Quand  le  centre 
d’une  bourrasque  traverse  la  France,  toutes  les  stations  situees  au  sud  de  la 
trajectoire  ont  beaucoup  d’ozone  ; celles  qui  sont  au  nord  en  ont  peu  ou 
point.  » 

Usages  Medicaux.  — Dans  les  conditions  des  experiences  de  MM.  Labbe  et 
Oudin,  on  ne  depasse  jamais  la  dose  therapeutique  d’ozone  qui  est  de  11  a 
12  centiemes  de  milligramme  par  litre  d’air  : au  bout  d’un  quart  d’heure, 
on  a ainsi  respire  2 milligr.  d’ozone  et  bien  que  cette  dose  soit  reputee  dan- 
gereuse,  les  auteurs  ont  pu  la  faire  respirer  a des  cachectiques,  a des  enfants 
en  bas  age,  sans  le  moindre  inconvenient  : dans  ces  conditions,  chez  les 
sujets  chez  lesquels  on  trouve  un  chiffre  trop  faible  d’oxyhemoglobine,  la 
proportion  de  ce  corps  augmente  de  1 p.  100;  cette  augmentation  persiste  de 
douze  a vingt-quatre  heures,  si  le  malade  ne  fait  pas  d’autres  inhalations; 
mais  s’il  les  renouvelle  tous  les  jours,  la  quantite  d’oxyhemoglobine  continue 
a croitre  peu  a peu  jusqu’au  chiffre  physiologique. 

II  semble  que  la  presence  de  l’ozone  entrave  le  developpement  des  bacilles. 

D’Arsonval  a trouve,  au  contraire,  que  les  inhalations  d’air  ozonise  dimi- 
nuaient  la  capacite  respiratoire  du  sang;  qu’en  ozonisant  l’air,  il  se  produi- 
sait  des  vapeurs  nitreuses  et  que  c’etait  a l’absorption  de  ces  vapeurs 
qu’etait  due  la  diminution  de  la  capacite  respiratoire. 

Labbe  et  Oudin  ont  plus  tard  maintenu  leurs  conclusions;  pour  eux,  l’ozone 
est  un  puissant  stimulant  de  la  nutrition,  tres  efficace  dans  tous  les  cas  de 
misere  physiologique  (anemie,  diabete,  etc.)  ; c’est  egalement  un  antisep- 
tique.  L'action  therapeutique  de  l’ozone  est  puissamment  aidee  par  les  vapeurs 
metalliques  que  Fair  ozonise,  sous  l’influence  de  la  tension  elevee  du  courant 
alternatif,  transporte  hors  du  tube  a effluver.  Le  metal  qui  forme  l’electrode 
se  trouve  en  partie  entraine  sous  forme  de  molecules  metalliques  ou  d’oxydes 
a l’etat  naissant  qui,  absorbes  par  la  muqueuse  des  bronches,  jouent  un 
grand  role  dans  la  therapeutique  par  l’ozone. 

Girerd  a constate  l’heureuse  influence  de  Fair  surcharge  d’ozone  sur  les 
malades  atteints  d’anemie  paludeenne  et  des  pays  chauds,  sur  les  hepa- 
tiques  et  les  convalescents. 


EAU  ou  PROTOXYDE  DHYDROGENE 


II20  = 18 


IP  = 2 = 2 vol  = 11,11 
0 = 16  = 1 vol  = 88,89 
18  2 vol  100,00 


L’Etude  de  l’eau  est  extremement  iinportante ; pour  nous  permettre  de  la 
simplifier,  nous  la  diviserons  en  quatre  parties. 

Eau  au  point  de  vue  chimique  ; 

Eaux  potables  ; 

Eaux  minerales ; 

Eaux  industrielles. 


EAU  CHIMIQUE 


Historique.  — La  composition  de  l’eau  a ete  etablie  en  1804  par  Gay-Lussac 
et  de  Humboldt. 

Composition.  — Sa  composition  que  nous  avons  indiquee  plus  haut  peut 
etre  determinee  par  synthese  et  par  analyse. 

Par  synthese  on  peut  avoir  recours  soit  aux  eudiometres  dont  nous  avons 
explique  les  usages  a propos  de  nos  geueralites  sur  les  gaz,  soit  au  proeede 
de  Dumas  et  de  Boussingault.  Ce  proeede  consiste  essentiellement  a faire 
passer  de  l’hydrogene  pur  sur  de  l’oxyde  de  cuivre  chauffe  au  rouge;  il  se 
produit  de  1’eau  que  Ton  condense  et  que  Ton  pese;  l’oxyde  de  cuivre  a ete 
pese  avant  et  apres  l’operation ; la  perte  de  poids  indique  le  poids  de  l’oxy- 
gene  ; on  trouve  la  quantite  d’hydrogene  par  difference  entre  le  poids  de  l’eau 
formee  et  la  quantite  d’oxygene  employe. 

L’analyse  de  l’eau  peut  etre  faite  par  la  pile  et  par  les  metaux ; les  deux 
procedes  donnent  de  mauvais  resultats  a cause  des  reactions  secondaires  qui 
se  produisent. 

Etat  Naturel.  — L’cau  est  excessivement  repandue  dans  la  nature,  elle 
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conslitue  les  mcrs,  les  images,  les  lacs,  les  glaces,  les  neiges  ; elle  entre  pour 
une  forte  proportion  dans  la  constitution  des  etres  organises. 

D apres  leur  provenance,  les  eaux  peuvent  etre  divisees  en  eaux  meteori- 
ques  (eau  de  pluie,  grele,  neige)  et  eaux  telluriques  ; ces  dernieres  se  subdi- 
visent  en  eaux  potables  et  eaux  minerales. 

Purification.  — Pour  purifier  l’eau,  il  faut  la  soumettre  a la  distillation  (1). 

Quand  on  tient  a avoir  de  l’eau  pure,  il  faut  faire  subir  a l’eau  distillee 
une  nouvelle  distillation,  dans  des  vases  en  verre  parfaitement  propres,  sur 
le  pei  manganate  de  potasse.  M.  Miquel  a donne  un  procede  special  pour  obtenir 
de  l’eau  infertile,  c’est-a-dire  incapable  de  nourrir  des  micro-organismes . 

Proprietes.  L eau  est  un  liquide  incolore  ; cependant,  vue  en  grande 
masse,  elle  parait  bleue  ; l’eau  de  la  mer  parait  quelquefois  d’un  bleu  ver- 
datre  : on  attribue  cette  couleur  a la  presence  d’un  peu  de  limonjaune. 

L’eau  est  inodore,  insipide,  mauvaise  conductrice  de  la  chaleur,  assez 
mauvaise  conductrice  de  l’electricite. 

Sa  densite,  a la  temperature  de  4°,  est  prise  pour  unite. 

C’est  le  corps  qui  a le  pouvoir  dissolvant  le  plus  etendu  : lui-meme  se 
dissout  dans  un  assez  grand  nombre  de  vehicules. 


(L  Eciu  de  riviere  ou  de  source.  Q.  v. 

« Distillez  dans  un  alambic,  en  maintenant  une  ebullition  moderee  (a).  Essayez  de 
temps  en  temps  le  produit  avec  les  reactifs  indiques  ci-apres,  et  ne  commencez  a le 
recueillir  qu  a partir  du  moment  ou  il  est  sans  action  sur  eux  ( b ). 

Arretez  1 operation  lorsqu’il  ne  reste  plus  dans  la  cucurbite  que  le  quart  de  la  quan- 
tite  d’eau  qui  y a ete  introduite  (c). 

Caracteres,  L eau  distillee  ne  doit  pas  modifier  la  couleur  du  papier  de  tournesol 
rouge  ou  bleu.  Les  azotates  d argent  et  de  baryte,  l’oxalate  d'annnoniaque,  le  bi- 
chlorure  de  mercure  ne  doivent  y produire  aucun  trouble  (d). 

Observation.  — Il  est  bon  d’additionner  prealablement  l’eau  a distiller  de  10  centi- 
gi  amines  de  sulfate  d alumine  par  litre,  et  de  ne  pas  recueillir  les  premiers  litres  pour 
eviter  la  presence  de  l’ammoniaque  (e).  » Codex  1884. 

Quand  l’eau  renferme  du  chlorure  de  magnesium,  il  est  bon  de  l’additionner  d’un 
peu  de  chaux  avant  de  distiller. 

(а)  L’ebullition  doit  6tre  tres  moderee,  parce  que  sans  cette  precaution,  il  y a entraine- 
ment  mecanique  et,  par  suite,  le  produit  obtenu  n’est  pas  pur. 

(б)  Au  commencement  de  l’operation,  les  gaz  dissous  dans  l’eau,  l’ammoniaque  prove- 
nantde  la  decomposition  des  substances  organiques,  les  poussieres  deposees  dans  1’appa- 
reil,  sont  entraines  par  les  premiers  produits  distilles. 

(c)  Il  faut  arrfiter  l’operation  parce  que  des  sels  pourraient  se  deposer  sur  les  parois  de 
la  cucurbite,  6tre  decomposes  par  la  chaleur  et  donner  des  produits  volatils. 

(d)  Nous  verrons  plus  loin  quels  sont  les  corps  dont  la  presence  est  indiquee  par  ces 
divers  reactifs. 

(e)  Le  sulfate  d’alumine  a pour  but  de  retenir  Pammoniaque  en  formant  un  alun  d’am- 
moniaque. 
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Sa  chaleur  specifiquc  est  prise  pour  l’unitc  ; cest  le  corps  qui  possede  la 
chaleur  specifiquc  la  plus  elcvee.  La  quantite  de  chaleur  necessaire  pour 
faire  passer  un  kilogramme  d’eau  do  0°  a 1°  constitue  la  grande  Caloric  (par 
un  C majuscule) ; la  petite  calorie  est  mille  fois  plus  petite  et  s ecrit  par  un 

c minuscule. 

A 0°,  l’eau  passe  a l’etat  solide,  mais  diverses  causes  peuvent  retarder  cette 
solidification ; l’cau  renfermee  dans  des  tubes  capillaires  ne  cristallise  qu’ii 
plusieurs  degres  au-dessous  de  0° ; la  presence  des  corps  etrangers,  la  nature 
des  vases,  l’agitation  ont  une  grande  influence  sur  ce  phenomene. 

L’eau  cristallise  dans  le  systeme  du  prisme  hexagonal  : la  neige  presente 
des  formes  cristallines  remarquables  ; la  glace  qui  est  en  masses  incolores, 
inodores,  insipides,  transparentes  peut  au  miscrocope  montrer  des  cristaux. 
A0°,  la  glace  possede  une  densite  de  0,916  ; elle  est  done  plus  legere  que 
Peau  et  par  consequent  l’eau  augmente  de  volume  en  se  congelant . la  foice 
de  cette  dilatation  est  enorme  ; elle  brise  les  bombes  les  plus  epaisses,  et  a 
bien  plus  forte  raison,  fait  eclater  les  vaisseaux  des  plantes  et  briser  les 

pierres  gelives. 

La  glace  possede  une  grande  refringence  ; on  a pu  en  faire  des  lentilles 
servant  a concentrer  les  rayons  solaires  pour  allumer  1 amadou. 

La  glace  fond  a 0°;  sa  chaleur  latente  de  fusion  est  de  79  Calories,  c est-a- 
dire  qu’ii  faut  autant  de  chaleur  pour  fondre  un  kilogramme  de  glace 
a 0°,  que  pour  porter  un  kilogramme  d’eau  de  0 a 79°. 

L’eau  bout  a 100°,  sous  la  pression  normale  de  760  millimetres.  Sa  chaleur 
de  vaporisation  est  de  540  Calories,  e’est-a-dire  que  pour  vaporiser  1 kilo- 
gramme d’eau  a 100°,  il  faut  autant  de  chaleur  que  pour  porter  540  kilo- 
grammes d’eau  de  0°  a 1°. 

La  vapeur  d’eau  est  incolore  et  transparente.  Sa  densite  est  0,622  . un  litie 
d’eau  fournit  environ  1 700  litres  de  vapeur. 

L’eau  projetee  sur  une  plaque  chauffee  a une  temperature  superieure  a 17 1 °, 
se  presente  sous  forme  d’une  petite  sphere  plus  ou  moins  aplatie,  qui  n est 
pas  en  contact  avec  la  plaque  et  dont  la  temperature  est  inferieure  a 100° ; 
on  dit  alors  que  l’eau  est  a Yetat  spheroidal  : ce  phenomene  est  commun  a 
r beaucoup  de  liquides  ; il  a ete  etudie  par  Boutigny. 

Sous  l’influence  d’une  temperature  de  1000-1200°,  l’eau  commence  a sc 
dissocier. 

Pkoprietes  chimiques.  — Le  chlore  decompose  l’eau  sous  l’influence  de  la 
lumiere  et  donne  de  l’acide  chlorhydrique  ; 

Le  carbone  decompose  l’eau  au  rouge  ; 

Les  metaux  peuvent  etre  classes  d’apres  leur  action  sur  1’eau. 

L’eau  dissout  en  plus  ou  moins  forte  proportion  le  plus  grand  nombre  des 
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sels  : elle  en  decompose  quelques-uns  (sels  cle  bimuth  et  d’antimoine) ; avec 
un  grand  nombre,  elle  forme  des  combinaisons  cristallines  ; on  appelle  cette 
eau,  eau  de  cristallisation.  Suivant  que  les  sels  absorbent  l’humidite  de  l’air 
oil  perdent  leur  eau  de  cristallisation,  on  les  dit  deliquescents  ou  efforescents. 

Conservation.  - — L’eau  distillee  doitetre  conservee  dans  des  flacons  parfai- 
tement  pleins  et  bouches  a l’emeri. 

L eau  distillee  ordinaire  nourrit  tres  bien  les  microbes  et  au  bout  d’un 
court  sejour  dans  les  laboratoires  en  contient  un  grand  nombre. 

Essai.  Le  Codex  nous  a deja  indique  les  caracteres  de  l’eau  distillee  ; 
nous  les  repetons  ici  un  peu  plus  nombreux  et  sous  une  autre  forme. 

L eau  distillee  ne  doit  pas  donner  de  precipite  par  : 

1°  L’eau  de  chaux  (acide  carbonique) ; 

2°  L’azotate  argentique  (chlorures); 

3°  L’azotate  barytique  (sulfates) ; 

4°  L’oxalate  ammonique  (sels  de  chaux) ; 

5°  L’hydrogene  sulfure  et  le  sulfure  ammonique  (metaux) ; 

7°  Le  chlorure  mercurique  (ammoniaque)  ; 

7°  Evaporee  sur  une  lame  de  platine,  elle  ne  doit  laisser  aucun  residu. 

8°  Elle  ne  doit  pas  decolorer  le  permanganate  potassique  (voy.  Eaux  pota- 
bles). 

Dosage.  — L’eau  peut  se  doser  par  deux  methodes  bien  differentes  : 

1°  On  pese  le  corps  dans  lequel  on  veut  doser  l’eau;  on  le  desseche  al’etuve 
et,  quand  il  a perdu  toute  son  humidite,  on  le  pese  de  nouveau  ; la  perte  de 
poids  indique  la  quantite  d’eau. 

2°  On  fait  degager  l’eau  en  chauffant,  et  on  l’absorbe  en  lui  faisant  tra- 
verser un  tube  contenant  une  substance  avide  d’eau  (chlorure  de  calcium, 
potasse,  acide  sulfurique,  anhydride  phosphorique,  etc.).  Ce  tube  est  pese 
avant  et  apres  l’operation.  La  quantite  d’eau  est  donnee  par  l’augmentation 
de  poids. 

Ces  deux  precedes  sont  insuffisants  quand  il  y a d’autres  corps  volatils 
(urines,  guano,  etc.)  ; dans  ces  cas,  il  faut  avoir  recours  a des  precedes  par- 
ticulars que  nous  indiquerons  en  temps  opportun. 

Reaction.  — L’eau  sect  de  dissolvant  pour  presque  tous  les  reactifs  ; elle 
peut  indiquer  la  presence  de  sels  de  bismuth  et  d’antimoine,  puisque  ces 
sels  precipitent  par  un  exces  d’eau. 

Role.  — Indiquer  le  role  de  l’eau  dans  tout  ce  qui  nous  interesse,  serait 
faire  une  invasion  dans  toutes  les  sciences  industrielles,  politiques,  econo- 
miques,  etc.  L’eau  a joue  le  principal  role  dans  la  formation  des  roches 
sedimentaires  et  de  beaucoup  de  mineraux.  Comme  force  motrice,  son  emploi 
augmente  chaque  jour,  maintenant  que  le  transport  de  la  force  motrice  par 
l’electricite  est  une  question  resolue. 
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Les  rivieres  servent  a la  navigation,  a l’irrigation,  parfois  au  colmalage. 

A l’etat  de  vapeur,  point  n’cst  besoin  d’indiquer  les  services  qu’elle  nous 
rend  comme  chaufTage,  force  motrice,  agent  chimique,  etc. 

Considerable  est  le  role  de  la  pluie,  de  la  neige,  des  glaciers,  des  oceans, 
comme  regulateurs  de  la  temperature,  de  l’etat  hygrometrique  de  Fair,  etc. 

En  agriculture,  Is.  Pierre  a constate  que  dans  les  environs  de  Caen,  un 
hectare  de  terrain  regoit  annucllement  par  les  pluies59  kilogrammes  de  sels. 

Au  point  de  vue  medical,  nous  aurons  surtout  a etudier  l’eau  potable  et 
les  eaux  minerales. 


EAUX  POTABLES 


Definition.  — Sous  le  nom  d 'eaux potables,  on  designe  les  eaux  d’une  com- 
position convenable  pour  etre  employees  communement  en  boisson. 

Le  Congres  international  pharmaceutique  de  Bruxelles  tenu  en  1885  a 
indique  les  conditions  suivantes  que  doit  remplir  une  eau  pour  etre  potable. 

1°  Elle  doit  etre  limpide,  transparente,  incolore,  sans  odeur,  exempte  de 
matieres  en  suspension. 

2°  Elle  doit  etre  fraiche,  d’une  saveur  agreable  : sa  temperature  ne  doit 
pas  varier  sensiblement  et  ne  doit  pas  depasser  15°. 

3°  Elle  doit  etre  aeree  et  tenir  en  dissolution  une  certaine  quantite  d’acide 
carbonique.  L’air  qu’elle  renferme  doit  contenir  plus  d’oxygene  que  Fair 
atmospherique. 

4°  La  quantite  des  matieres  organiques  evaluee  en  acide  oxalique  ne  doit 
pas  depasser  20  milligrammes  par  litre. 

5°  Elle  ne  doit  pas  contenir  plus  de  cinq  dixiemes  de  milligramme  d’am- 
moniaque  par  litre. 

6°  La  matiere  organique  azotee  brulee  par  une  solution  alcaline  de  per- 
manganate de  potasse  (procede  Wanklyn  et  Chapmann  ne  doit  pas  fournir 
plus  de  0mfc'r,l  d’azote  albuminoide  par  litre  d’eau. 

1°  Un  litre  d’eau  ne  doit  pas  contenir  plus  de  0sr,500  de  sels  mineraux. 

60  milligrammes  d’anhydride  sulfurique 

8 — de  chlore 

2 — d’anhydride  azotique 

200  — d’oxydes  alcalino-terreux 

30  — de  silice 

3 — de  fer 

8°  L’eau  potable  ne  doit  renfermer  ni  nitrites,  ni  hydrogene  sulfure,  ni 
sulfures,  ni  sels  metalliques  precipitables  par  l’acide  sulfhydrique  ou  le  sul- 
hydrate  d’ammoniaque,  a l’exception  des  traces  de  fer,  d’aluminium  ou  do 
manganese. 

9°  Elle  ne  peut  acquerir  une  odeur  desagreable,  apres  avoir  ete  conservee 
dans  un  vase  ferme  ou  ouvert. 
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10°  Elle  ne  doit  renfermer  ni  saprophytes,  ni  leptotrix,  ni  leptomites,  ni 
hypheotrix  et  autres  algues  blanches,  ni  infusoires,  ni  bacteries  et  particu- 
lierement  aucun  de  ces  etres  en  voie  de  decomposition. 

11°  L’addition  de  sucre  blanc  ne  doit  pas  y developper  de  fungus. 

12°  Cultivee  avec  de  la  gelatine,  elle  ne  doit  pas  produire  d’innombrables 
bacteries  liquefiant  la  gelatine  en  moins  de  huit  jours. 

Le  Comite  consultatif  d’hygiene  publique  de  France  dit  (10  aout  1885), 

« Des  analyses  executees  en  suivant  rigoureusement  et  constamment  la 
methode  qui  vient  d’etre  exposee  en  detail  nous  paraissent  permettre  de 
juger  tres  suffisamment  de  la  valeur  d’une  eau  en  donnant  des  indications 
qualitatives  sur  la  presence  des  nitrates  et  en  fournissant  des  indications 
precises  sur  : 

1°  La  quantite  de  residu  solide  laisse  par  I’eau 
2°  — des  produits  volatils  au  rouge 

3°  Le  degre  hydro  time  trique 

4°  La  quantite  de  chlorures 

5°  — des  sulfates 

G°  — d’oxygene  enleve  au  permanganate  qui,  ainsi  que 

Font  montre  de  nombreuses  recherches,  est  proportionnelle  a la  quantite  de 
matiere  organique  dosee  par  pesee  directe  apres  la  combustion. 

« Nous  donnons  ci-dessous  un  tableau  reproduisant  les  limites  dans  les- 
quelles  ces  divers  elements  doivent  etre  contenus. 


EAU  TRES  PURE 

EAU  POTABLE 

’ EAU  SUSPECTE 

EAU  MAUVAISE 

Chlore 

Moins  de  0er,015 

Moins  de  0nr,040 

OsqOoO  a 0sr,100 

Plus  de  0,100 

par  litre. 

(excepte  au 
bord  de  la  mer) 

Acide  sulfurique  . . . 
Oxygen e emprunte  an 

0sr,002  a 0b'r,005 

0sp,005  a 0sr,03U 

Plus  de  0sr,030 

Plus  de  0sr,050 

permanganate  en  so- 
lution alcaline  . . . 

Moins  de  0sr,001 

Moins  de  0sr,002 

0er,003  a 0sr,004 

Plus  de  0sq004 

Perte  de  poids  du  de- 

pot  par  la  chaleur 
rouge  

Moins  de  0er,015 

Moins  de  0ifr,040 

0sr,040  a 0?r,070 

Plus  de  0 100 

Degre  hydrotimetri- 

que  total 

Degre  hydrotimetri- 

5 a 15 

15  a 30 

Au-dessus  de  30 

Au-dessus  de  100 

que  persistant  apres 
l’ebullition 

2 a 5 

5 k 12 

12  a 18 

Au-dessus  de  20 

« On  ne  saurait  trop  insister  sur  oe  point  que  les  indications  fournies  par 
cette  analyse  sommaire  sont  necessairement  incompletes  et  insuffisantes  en 
ce  qui  concerne  l’eau  des  fleuves,  rivieres,  lacs,  etc.  Une  analyse  complete 
accompagnee  de  I'examen  rnicroscopique  peut  seule  permettre  de  juger  avec 
certitude  de  laqualite  de  Veau:  aussi  emettrons-nous  le  voeu  que  cette  ana- 
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lyse  complete  soit  exigible  au  moins  pour  les  villes  el  pour  les  centres  dc 
population  A partir  de  5 000  habitants. 

« II  nous  parait  egalement  utile  que  les  details  de  l’analyse  soient  annexes 
aux  pieces  jointes  a la  demande  d’avis  du  comite,  atin  dc  pouvoir  juger  avec 
certitude  s’il  ne  serait  pas  necessaire  de  proceder  a des  recherches  plus 
completes.  » 

Enfin  si  nous  lisons  les  ouvrages  des  microbiologistes,  nous  trouverons  que 
la  composition  ehimique  de  l’eau  est  de  peu  d’interet  a cote  de  sa  teneur 
en  microbes,  que  la  quantite  des  microbes  est  elle-meme  peu  de  chose  a cote 
de  leur  qualite. 

A propos  de  l’adduction  a Paris  des  sources  de  la  Vigne  et  de  Yerneuil, 
M.  Gadaud  depute  a fait  un  rapport  remarquable  dont  nous  extrayons  les 
passages  suivants  resumes. 

Les  caracteres  propres  a une  eau  irreprochable  sont  de  trois  ordres,  phy- 
siques, chimiques  et  biologiques. 

1°  CARACTERES  PHYSIQUES 

( 

Limpidite  et  couleur.  — Les  bonnes  eaux  sont  limpides.  Plus  une  source 
est  pure,  plus  elle  est  transparente. 

Les  bonnes  eaux  sont  bleues,  les  mediocres  verdatres ; les  mauvaises  ont 
un  reflet  brun  jaunatre,  les  eaux  infectes  sont  noires. 

Saveur , odeur.  — Seules,  les  mauvaises  eaux  ont  une  odeur  et  une  saveur 
desagreables. 

Fraicheur.  — La  temperature  de  l’eau  de  source  est  a peu  pres  constante. 
Dans  nos  contrees  elle  est  d’environ  8 a 12°,  c’est-a-dire  voisine  de  la 
moyenne  thermique.  (Les  eaux  de  source  etant  depourvues  de  microbes,  on 
voit  1’importance  de  la  Constance  de  la  temperature.) 

Douceur.  — Elle  doit  cuire  les  legumes  assez  vite  et  sans  les  durcir. 

Effets  sur  les  litres  vivants.  — Mais  le  meilleur  reactif  des  eaux  pures  est 
encore  l’etre  vivant. 

Line  eau  est  saine  lorsque  les  animaux  et  les  vegelaux  doues  d’une  organi- 
sation superieure  peuvent  y vivre  et  y prosperer.  Au  contraire,  une  eau  est 
malsaine  quand  elle  fait  perir  les  animaux  et  les  vegetaux  doues  d’une  orga- 
nisation superieure  et  qu’elle  ne  peut  nourrir  que  des  infusoires  et  des  cryp- 
togames. 

La  truite  et  la  perche  sont  les  poissons  par  excellence  de  l’eau  pure,  l’an- 
guille  est  le  dernier  qui  sejourne  dans  les  mauvaises  eaux.  Presque  tous  les 
mollusques  perissent  promptement  dans  les  eaux  corrompues  et  ne  tardent 
pas  a s’y  decomposer,  ce  qu’ils  ne  font  pas  a Pair  libre  dans  lequel  ils  sc 
dessechent  sans  pourrir.  Chaque  degre  de  purete  des  eaux  est  indique  par  un 
jnollusque  special  d’organisation  d’autant  plus  clevee  que  Peau  est  de  mcil- 
leure  qualite. 
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En  voici  la  classification  donnee  par  Gerardin. 

Eaux  tres  pures.  Physa  fontinalis  ou  bulla. 

Eaux  saines.  Valvata  pixinalis. 

Eaux  ordinaires.  Limnoca  ovata,  l.  stagnalis,  planorbis  marginatus. 

Eaux  mediocres.  Cyclas  corncea , bitliynia  impur a,  planorbis  cornoeus. 

Eaux  corrompues  0. 

Le  cresson  de  fontaine  a lui  seul,  en  l’absence  de  toute  autre  indication 
physique  ou  chimique,  distingue  les  eaux  excellentes.  Les  mousses,  les 
nenuphars  poussent  dans  les  inauvaises  eaux.  L 'arundo  phragmites  resiste 
seul  aux  eaux  souillees. 

De  meme,  tant  que  les  eaux  sont  saines  et  aerees,  les  algues  y sont  plus  ou 
moins  volumineuses,  et  ont  une  structure  complexe,  tandis  que  les  algues  a 
structure  simple,  unicellulaires,  au  contraire,  se  trouvent  dans  les  eaux  dor- 
mantes  et  dans  les  eaux  depouillees  d’une  partie  de  leur  oxygene  par  les  ma- 
tieres organiques  en  decomposition. 


2°  CARACTERES  CHIMIQUES 

D’apres  M.  Gadaud,  pour  les  eaux  potables,  il  suffit  de  connaitre  leur 
degre  de  mineralisation  en  bloc  et  leur  degre  d’oxygenation.  II  determine  le 
degre  de  mineralisation  par  l’hydrotimetrie. 

L’eau  potable  doit  contenir  par  litre  de  20  a 25  G.C.  de  gaz  formes  de  50  p.  100 
environ  d’acide  carbonique,  le  reste  etant  un  melange  d’oxygene  et  d’azote 
dans  la  proportion  de  30  a 33  du  premier  pour  70  a 67  du  second.  Une  eau 
ainsi  aeree  est  legere  a l’estomac  ; elle  est  bue  avec  plaisir,  elle  facilite  la 
digestion  ; une  eau  non  aeree  doit  etre  suspectee. 

Le  dosage  de  l’oxygene  a une  importance  toute  speciale  ; la  diminution 
de  l’oxygene,  au  moins  dans  l’eau  fluviale,  et  lorsqu’elle  coincide  avec  une 
augmentation  de  l’acide  carbonique  et  de  l’azote,  est  une  marque  d’inferio- 
rite,  parce  que  l’oxygene  a disparu  en  oxydant  les  souillures.  Quand  l’oxy- 
gene  disparait,  c’est  qu’il  yaun  exces  de  matieres  animales  en  decomposition, 
et  l’on  voit  aussitot  apparaitre  les  euglenes,  infusoires  verts  ou  rouges  de 
formes  tres  variables. 

La  bonne  eau  doit  etre  imputrescible.  La  putrescibilite  de  l’eau  provient 
des  matieres  organiques  et  organisees  qu’elle  contient  en  suspension. 


3°  CARACTERES  BIOLOGIQUES 

Les  caracteres  biologiques  de  l’eau  sont  tires  de  l’examen  des  matieres 
organiques  et  des  poisons  chimiques  que  ces  dernieres  produisent. 

Les  matieres  organiques  peuvent  se  trouver  a l’etat  de  matiere  morte 
ou  de  matiere  vivante.  La  matiere  morte  peut  etre  en  solution  ou  en  suspen- 
sion. Les  matieres  en  suspension  sont  constitutes  par  des  debris  de  toutes  - 
sortes;  les  medecins  militaires  ont  rapporte  a ces  souillures,  agissant  meca- 
niquement  sur  la  surface  de  l’intestin,  l’origine  des  diarrhees  d’Algerie  et  de  s 
Cochinchine. 

Les  matieres  organiques  dissoutes  sont  des  substances  albuminoi’des  ou  ij 
hydrocarbonees.  Prise  en  particulier,  chacune  de  ces  substances  n a pas  unc  i 
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grande  influence,  mais  la  masse  en  est  plus  qu’incommode..C’est  a une  sortc 
d’empoisonnement  par  l’exces  de  matiere  organique  dissoute  qu’il  faut  attri- 
buer  la  plupart  de  ces  affections  gastro-intestinales  qui  s’emparent,  en  atten- 
dant l’acclimatement,  des  nouveaux  arrivants  dans  une  ville,  dans  une 
agglomeration  oil  l’on  consomme  de  1’eau  fluviale.  Cette  eau  est  le  meilleur 
des  liquides  nourriciers  pour  les  germes  infectieux. 

La  matiere  organique  vivante  forme  deux  groupcs  : les  parasites  propre- 
ment  dits  et  les  microbes.  Parmi  les  premiers,  citons  la  sangsue,  les  oeufs 
et  les  embryons  de  toutes  sortes  d’entozoaires  et  d’hematozoaires,  les  algues, 
les  oscillariees,  les  beggiatoees.  les  saprolegnees. 

Les  microbes  se  trouvent  en  quantite  tres  variable  dans  les  eaux.  A ce 
point  de  vue,  M.  Miquel  les  classe  de  la  maniere  suivante  : 


Eau  excessivement  pure.  . 

— tres  pure 

— pure  

— mediocre 

— impure 

— tres  impure  . . . . 


Bacteries  par  C.C. 

0 a 10 
10  a 100 
100  a 1 000 
1 000  a 10  000 
10  000  a 100  000 
100  000  et  au  dela 


Une  eau  qui  contient  a peine  quelques  bacteries  par  C.C.  doit  etre  tenue  pour 
moms  suspecte  qu’une  eau  qui  en  renferme  des  milliers.  A mesure  que  le 
chiffre  des  bacteries  s’accroit,  d’autant  s’augmente  la  chance  de  trouver,  au 
sein  de  ces  nombreux  organismes,  des  microbes  dont  le  pouvoir  nocif  pour 
l’espece  humaine  est  a craindre. 

La  multiplication  des  microbes  est  tres  active  et  tres  intense;  le  nombre 
des  bacteries  trouve  dans  le  reservoir  dune  distribution  est  beaucoup  plus 
eleve  qua  la  source  meme  ; toutefois  peu  importe  au  consommateur  la  quan- 
titc  de  microbes  au  point  ^emergence  de  l’eau  qui  lui  est  destinfie,  si  a son 
rob  met  de  distribution  ce  nombre  foisonne.  Toutefois  la  multiplication  des 
microbes  est  loin  d’etre  illimitee,  et  dans  une  eau  que  l'on  conserve,  ce  nombre 
croit  d’abord  rapidement,  puis  diminue  de  meme  et  persiste  enfin  a un 
aux  assez  bas  ; ccs  faits  tiennent  a ce  que  rien  ne  gene  d’abord  la  repro- 
duction des  microbes,  mais  bientot,  par  le  fait  meme  de  leur  existence,  ils 
on  pro du it  dps  diastases  qui  sont  mortelles  pour  eux  et  empechent  ces  eaux 
etre  capables  de  nourrir  lameme  espece  dc  microbes.  En portant  l’eau  ainsi 
empoisonnee  a 1’ebullition,  on  detruit  les  diastases  et  elle  est  de  nouveau 
capable  de  faire  fructifier  la  meme  espece  microbienne. 

Au  point  de  vue  pathologique,  les  microbes  peuvent  se  diviser  cn  sneci- 
inoffp  ®.lf  lff6rents  ^ Pa™i  ^s  microbes  indifferents,  il  en  est  qui  sont 

il  en  Uhf  Si>C  ? excrcent  aucune  action  sur  la  qualite  potable  des  eaux  ; mais 
n est  d autres  qui  peuvent  devenir  toxiques,  ce  sont  les  microbes  de  la 
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putrefaction.  Ce  sont  surtout  ceux  qui  dans  les  cultures  sur  gelatine  liquc- 
lient  ce  milieu  nutritif. 

Les  microbes  pathogenes  sont  rapidement  etouffes  par  les  bacteries 
banales  et  paraissent  vivre  d’autant  moins  longtemps  dans  l’eau  que  celle-ci 
est  souillee  par  une  plus  grande  quantile  de  matieres  organiques  ; delaleur 
caractere  transitoire  et  ephemere  dans  certaines  eaux,  de  la  aussi  ladifficulte 
de  les  constater,  mais  de  la  encore  la  necessity  imperieuse  de  ne  pas  declarer 
une  eau  salubre  quand  on  ne  les  y a pas  constates  tout  d abord,  suitout  pai 
mi  temps  depidemie,  ou  quand  il  existe  des  conditions  possibles  et  perma- 
nentes  de  contamination.  L’eau  pure,  a dit  Arago,  doit,  comme  la  femme  de 
Cesar,  ne  pas  etre  soupgonnee. 

Les  poisons  chimiques  qui  peuvent  se  trouver  dans  les  eaux  potables  sont 
des  ptomaines,  des  leucomafnes  et  des  diastases.  Tous  ces  corps  sont  des 
poisons  extremement  violents,  donnant  naissance  a des  intoxications  lentes, 
a des  anemies  incoercibles , a des  nevroses  inexpliquees  et  d autant  plus 
redoutables  qu’ils  conservent  fort  longtemps  leurs  qualites  virulentes. 

Les  maladies  causees  par  les  microbes  indifferents  sont  : la  suppuration 
(furoncle,  anthrax,  abces,  phlegmon). 

La  pyohemie  et  les  abces  metastaliques ; 

La  gangrene  et  l’erysipele  septiques  ; 

L’osteo-myelite  des  adolescents  ; 

La  septicemie  puerperale  ; 

L’endocardite  infectieuse. 

Parmi  les  maladies  causees  par  les  microbes  pathogenes  qui  peuvent 
provenir  de  l’eau , citons  : les  fievres  eruplives,  certaines  pneumonies  et  la 
diphterie  (??)  l’athrepsie,  la  tuberculose,  la  dysenterie,  le  cholera,  la  fievrc 
typhoide. 

Etat  naturel.  — Les  meilleures  eaux  potables  sont  les  eaux  de  sources ; 
elles  sont  depourvues  de  microbes  (Pasteur  et  Joubert)  a leur  point  d’emer- 
gence,  mais  ne  tardent  pas  a se  contaminer. 

Les  eaux  de  riviere  sont  ordinairemenl  potables. 

Les  eaux  provenant  de  la  l'onte  des  neiges  ou  des  glaces  ne  sont  pas  bonnes 
parce  qu’elles  renferment  une  assez  grande  quantite  de  substances  orga- 
niques. 

Les  eaux  de  pluies,  au  moins  les  premieres  lombees,  contiennent  une  pro- 
portion considerable  de  sels  et  de  poussieres  atmospheriques  ; aussi  le  plus 
souvent  elles  sont  mauvaises. 

Au  point  de  vuc  bacteriologique,  le  chiffre  des  microbes  repandus  dans  les 
eaux  de  sources  et  de  rivieres,  de  puits,  de  drainage,  est  essenticllement 
variable  ; cependant  ces  variations  se  constatent  periodiqucment  a quelques 
epoques  speciales  de  l’annee  : les  eaux  de  sources  sont  surtout  fort  impures 
dans  le  premier  trimestre  de  l’annee,  puis  la  purete  des  eaux  vaen croissant; 
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elle  est  a son  maximum  en  ete  et  parfois  en  automne,  quand  cello  saison 
n’est  pas  traversee  par  dcs  meteores  aqueux  trop  frequents.  — Pour  lcs  eaux 
de  riviere  et  de  canal,  la  saison  oil  ces  eaux  sont  le  plus  pures  est  l’ete  : 
les  trimestres  oil  elles  sont  le  plus  impures  sont  le  premier  et  le  dernier  de 
I’annee  ; il  n’existe  done  aucune  relation  entre  la  temperature  des  eaux  et 
leur  richesse  en  micro-organismes  : la  recrudescence  doit  etre  attribute  a 
une  contamination  accidentelle  pareille  a celle  qui  s’observe  lorsque,  apres 
des  pluies  abondantes,  les  eaux  de  lavage  du  sol  viennent  grossir  les  cours 
d’eau  et  produisent  les  crues  ; les  eaux  de  rivieres  sont  en  effet  d’autant  plus 
impures  que  leur  niveau  s’eleve  davantage  au-dessus  de  l’etiage. 

Pour  expliquer  les  crues  bacteriennes  observees  dans  les  eaux  de  source, 
de  drainage,  de  la  nappe  d’eau  souterraine,  il  faut  admettre  que  les  filtres 
naturels  qui,  en  temps  normal,  epurent  dune  fagon  satisfaisante  les  eaux 
venues  de  la  surface  du  sol,  deviennent  insuffisants  en  temps  de  pluie  ; on 
peut  egalement  supposer,  a cote  de  cette  insuffisanee  du  pouvoir  filtrant  des 
couches  telluriques,  la  contamination  directe  des  sources  et  des  puits  a tra- 
vel's des  fissures  ou  autres  solutions  de  continuity. 

Preparation.  — « Actuellement,  le  probleme  de  Depuration  des  eaux 
peut  se  resumer  ainsi  : separer  de  1’eau  de  boisson  tout  ce  qui  est  orga- 
nisme  vi\ant  et  ny  laisser  que  le  moins  possible  de  matieres  organiques, 
de  fagon  a ce  que  ce  liquide  constitue  un  mauvais  milieu  de  culture.  » 
(G.  Pouchet.)  D’apres  ce  que  nous  avons  dit  sur  les  qualites  que  doivent 
presenter  les  eaux  potables,  cette  opinion  de  Pouchet  est  un  peu  res- 
treinte  ; elle  ne  tient  pas  assez  compte  des  diastases  et  des  ptomaines  : faute' 
de  mieux,  nous  allons  envisager  la  question  surtout  au  point  de  vue  micro- 
bien. 

Actuellement  un  seul  procede  fournit  de  beau  sterilisee  dans  des  condi- 
tions d’absolue  securite  ; il  consiste  a chauffer  l’eau  a 120-130°.  L’operation 
s effectue  au  moyen  de  1 appareil  Rouard,  Geneste  et  Herscher.  Cette  appa- 
reil  se  compose  : 1°  dune  chaudiere  ; 2°  d’un  echangeur;  3°  d’un  complement 
d’echangeur  ; 4°  dun  clarificateur. 

Dans  la  chaudiere,  1’eau  se  chauffe  sous  pression  en  vase  clos  entre  120 
et  130- ; d n’y  a done  pas  de  vaporisation,  ce  qui  a pour  effet  de  ne  pas 
modifier  sensiblement  la  composition  de  l’eau ; celle-ci  conserve  pour  la 
majeuie  pai  tie  1 air  qu  elle  tenait  en  dissolution.  Pour  rendre  l’appareil  auto- 
matique,  on  peut  le  munir  de  regulateurs  de  temperature.  L’eau,  ayant 
sejouine  dans  la  chaudiere  un  temps  suffisant  pour  arriver  a.  la  sterilisation 
complete,  temps  variable  suivant  la  temperature  a laquelle  on  fonctionne, 
se  rend  ensuite  dans  l’echangeur. 

Dans  1 echangeur,  l’cau  chauffee  circule  dans  un  serpentin  et  cede  sa  eha- 
eur  a 1 eau  qui  ira  se  fairc  steriliser  dans  la  chaudiere. 

Dans  le  complement  d’echangeur  qui  n’est  qu’un  second  refrigerant,  l’eau 
reprend  sa  temperature  primitive  a 2 ou  3°  pres  : on  peutse  dispenser  de  cet 
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appareil  quand  il  n’y  a pas  d’inconvenient  a ce  qu’il  y ait  10  a 12°  de  diffe- 
rence entre  l’eau  sterilisee  et  l’eau  d’alimentation. 

A la  suite  de  ces  divers  organcs  de  refroidissement,  l’eau  sterilisee  tra- 
verse un  clarificateur  ou  elle  depose  toutes  ses  matieres  en  suspension ; le 
sterilisateur  peut  d’ailleurs  etre  muni  d’un  autre  clarificateur  rudimentaire  a 
l’entree  de  l’eau. 

Avant  de  servir,  l’appareil  doit  etre  sterilise,  ce  que  Ton  fait  en  faisant 
arriver  l’eau  a la  chaudiere  sans  la  faire  passer  par  le  vase  echangeur  ; n’etant 
plus  refroidie,  l’eau  sterilisee  traverse  les  serpen  Lins  et  le  clarificateur  de 
sortie  a la  temperature  de  120-130°  et  sterilise  par  consequent  tout  l’espace 
qu’elle  doit  parcourir  avant  d’etre  recueillie. 

Nous  avons  dit  que  la  sterilisation  obtenue  par  cet  appareil  etait  absolue ; 
le  chauffage  doit  durer  quinze  minutes  a 120°,  ou  dix  minutes  a 130°;  le 
tableau  suivant  indique  les  resultats  peu  importants  du  reste  obtenus  au 
point  de  vue  chimique  : 


Evaluation  de  la  matiere  ( Solution  acide. 

Eau  avant 
sterilisation. 

4,500 

Eau  aprfes 
sterilisation. 

2,750 

organique  en  oxygene.  ( — alcaline. 

2,500 

2 

Ammoniaque. 

0 

0 

Hydrotimetrie,  degre  total. 

16,5 

10,5 

— — permanent. 

4 

4 

Silice.  • 

11 

9 

Sulfate  de  chaux. 

19,8 

32,64 1 

Carbonate  de  magnesie. 

16,6 

9,8 

— chaux. 

158,5 

94 

Chlorure  de  sodium. 

12 

12 

Acide  azotique. 

5 

4,3 

Volume  des  gaz  dissous. 

53ac-6 

22C.C.4 

Acide  carbonique. 

07C.C.2 

llcc-6 

Oxygene. 

V<M 

3cc-0 

Azote.  . 

18C.C.3 

7c-c-8 

Les  resultats  sont  exprimes  en  milligrammes  et  par  litre  d’eau. 

Les  figures  306-307  represented  un  appareil  domeslique  base  sur  les  memes 
principes  que  celui  que  nous  venons  de  decrire. 

En  portant  l’eau  a l’ebullition  pendant  quelques  minutes,  on  la  debarrasse 
de  la  presque  to  tali  Le  de  ses  microbes  (995  p.  1000  en  moyenne,  d’apres 
Miquel)  ; suivant  sa  composition,  l’ebullition  change  ou  ne  change  pas  sa 
nature  (eaux  calcaires)  ; quant  aux  gaz,  jamais  ils  ne  sont  completement 
chasses  et  dans  tous  les  cas,  pcu  de  temps  apres  le  refroidissement,  meme 
sans  agitation,  l'eau  en  tient  en  dissolution  presque  autant  qu  avant  cette 
operation  (Guinaru).  Apres  trois  ebullitions,  repetees  a vingt-quatre  hcures 


1 Ce  sulfate  de  chaux  a ete  fourni  par  du  sable  impur  contenu  dans  le  clarificateur. 
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ile  distance,  l’eau  etant  maintenue  a l’abri  des  germes  atmosphcriqucs,  on 
peut  envisage!'  que  l’on  a obtenu  la  sterilisation. 

Dans  quelques  cas,  le  procede  le  plus  simple  pour  se  procurer  de  l’eau 
potable  consiste  a recourir  a la  distillation ; c’est  ce  qui  se  fait  sur  les  navires  : 


Fig.  306.  — Appareil  domestique  pour  Fig.  307.  — Le  meme  (2e  position), 

la  sterilisation  del’eau  (lr°  position). 


1 eau  de  mer  est  distillee  au  moyen  d’appareils  speciaux  pour  la  rendre 
potable;  on  l’aere,  on  l’additionne  d’un  centigramme  de  chlorure  de  sodium 
par  litre  et  on  la  laisse  sejourner  pendant  quelque  temps  sur  la  craie. 

Etudions  maintcnant  Depuration  des  eaux  par  la  filtration. 

D aprcs  Miquel,  les  filtres  Chamberland  et  la  fontaine  a pierre  lithogra- 
pbique  donnent  de  1’eau  sterilisee,  mais  celte  dernicre  est  le  plus  souvent  fort 
mal  construite  : quant  aux  tiltres  Chamberland,  voici  ce  quc  G.  Pouciiet  en 
pcnse : « On  peut  dire  en  principe,  que  tout  appareil  de  filtration  est  facile 
a rendre  parfait  dans  les  premiers  instants  de  sa  mise  en  marche.  Les  excel- 
lents  resultats  qu’il  peut  fournir  sont  fonction  d’un  assez  grand  nombre  de 
conditions  parmi  lesquellcs  les  plus  importantes  sont  : le  degre  de  pollution 
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de  I’eau,  la  porosite  de  la  substance  filtrante  ou  1c  degre  de  lenuite  de  la 
substance  pulverulente  ajoutee  au  liquide  a epurcr,  lepaisseur  de  la  couche 
filtrante  ou  la  proportion  relative  de  substance  pulverulente,  enfin  le  temps 
que  1’eau  met  a traverser  le  filtre  ou  pendant  lequel  on  laisse  operer  la  decan- 
tation. Toutes  ces  conditions  sont  solidaires  lcs  unes  des  autres,  et  si  etroi- 


Fig.  308.  — Filtre  Chamberland  pour  eau  Fig.  309.  — Filtre  Chamberland  sans  pression. 

sous  pression. 

tement  liees  qu’un  meme  appareil  est  susceptible,  en  forgant  quelque  peu  les 
conditions  de  l’experience,  de  donner  d’excellents  ou  de  mauvais  resultats.  » 

Les  filLres  en  pate  a porcelaine,  dont  Chamberland  a ete  le  promoteur. 
ont  ete  construits  sous  toutes  formes  : les  deux  types  les  plus  simples  de 
Chamberland  sont  les  suivants  : 

Le  premier  (fig.  308)  se  compose  d’une  bougie  unique  contenue  dans  un 
cylindremetalliquetres resistant  dont  la  partie  superieure  se  visse  aunrobinet 
pique  sur  une  conduite  d’eau.  L’eau  arrive  dans  ce  cylindre  purge  d’air  au 
prealable,  passe  a travel's  le  biscuit,  gagne  la  paroi  interieure  de  la  bougie 
et  s’ecoule  goulte  it  goutte  dans  le  vase  destine  a la  recevoir. 
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Le  second  type  sc  compose  d’un  recipient  dans  lcqucl  on  plonge  une  bougie 
ou  une  battcrie  de  plusieurs  bougies  (fig.  309),  a laquelle  est  adapte  un  long 
lube  abducteur  qu’on  fait  passer  a travel's  une  ouverture  lateralc  menagee 


Fig.  310. — Filtre  Andmj. 


expres  dans  le  recipient;  ce  dernier  est  rempli  d’eau  de  faQon  a recouvrir  les 
bougies  ; l’eau  penetre  lentement  dans  le  filtre  en  chassant  Pair  devant  elle  ; 
les  bougies  pleines,  le  liquide  gagne  le  tube  abducteur  a etroit  diametre  ; il 
forme  une  colonne  descendante  qui  produit  une  succion  assez  energique. 

Les  filtres  Chamberland  offrent  cel  inconvenient  que  leurs  pores  s’obstruent 
assez  vite  : un  Ires  ingenieux  appareil,  du  a M.  0.  Andre  (fig.  310),  rend  leur 
emploi  beaucoup  plus  facile.  Get  appareil  est  essentiellement  constitue  par  des 
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brasses  en  caoutchouc,  mues  au  moyen  d’un  mecanisme,  et  qui  viennenl 
nettoyer  la  surface  de  la  bougie  filtrante.  Dc  plus,  afin  d’eviter  le  delpot,  a 
la  surface  des  bougies,  de  la  masse  glaireuse  qui  ralentit  si  rapidement  la 
filtration,  M.  Andre  introduit  a 1’interieur  de  son  appareil  et  dans  le  liquide 
baignant  la  bougie,  des  corps  pulverulents,  dont  le  type  le  meilleur  est  le 
Kieselgurt  (silice  pulverulcnte),  qui,  detachant  cctte  couche  glaireuse,  for- 
ment  une  sorte  d’enduit  protecteur  et  donnent  a la  bougie  et  aux  batteries  de 
filtres  un  debit  beaucoup  plus  considerable  et  plus  regulier ; il  ne  reste  plus 
guere  a la  charge  des  appareils  de  filtration  ainsi  constitues  que  leur  fragi- 
lite  et  la  possibility  de  l’existence  de  fissures,  ou  une  porosite  trap  conside- 
1 able , par  suite  d un  defaut  dans  la  fabrication,  circonstances  qui  peuvent 
permettre  le  passage  de  micro-organismes  dans  l’eau  filtree. 

Dans  ces  derniers  temps,  on  a beaucoup  preconise  les  filtres  a poudre 
d’amiante. 

Le  procede  Maignen  qui  consiste  a filtrer  l’eau  sur  un  melange  de  charbon 
animal  et  d’amiante  en  poudre  dans  des  appareils  speciaux  fort  ingenieuse- 
ment  disposes,  donne  au  debut  de  bons  resultats ; mais  ne  tarde  pas  a laisser 
passer  les  bacteries  et  devient  par  consequent  sujet  a caution.  La  derniere 
modification  du  procede  Maignen,  consistant  a faire  agir  sur  1’eau,  avant  fil- 
tration, un  melange  de  carbonate  de  soude,  chaux  et  alun,  donne,  au  moins 
au  debut,  de  meilleurs  resultats  ; mais  la  composition  chimique  de  l’eau  est 
tellement  modifiee  qu’il  faut  faire  d’expresses  reserves. 

No  tons  en  passant  que  le  noir  animal,  grace  au  phosphate  de  chaux  qu’il 
contient,  favorise  la  pullulation  des  microbes. 

Dans  les  conditions  habituelles,  on  ne  trouve  plus  de  microbes  dans  l’eau 
qui  a filtre  a travers  une  couche  de  terre  d’une  epaisseur  relativement  faible 
(0m,60) ; l’eau  du  collecteur  de  Clichy  jetee  a la  surface  des  terrains  de  Genne- 
villiers  titre  environ  20  000  000  de  bacteries  par  G.C.  : apres  avoir  traverse  une 
couche  de  terre  de  2 metres,  elle  n’en  contient  plus  que  21  700  ; dans  son 
parcours  rapide,  elle  a done  perdu  999  p.  1000  des  bacteries  qu’elle  conte- 
nait  (Miquel). 

Un  grand  nombre  de  villes  ont  eu  recours  a la  filtration  a travers  le  sol 
pour  se  procurer  des  eaux  peu  chargees  en  bacteries  ; telles  sont  Toulouse, 
Macon,  Perpignan,  etc. 

Dans  ces  derniers  temps,  M.  Lefort,  ingenieur  en  chef  a Nantes,  a utilise 
le  pouvoir  filtrant  du  sable  ; un  puits  d’essai  a ete  creuse  au  sein  de  la  Loire  : 
il  etait  entoure  de  toutes  parts  par  une  couche  de  sable  epaisse  de  12  metres. 
L’eau  de  la  Loire  contenait  9805  microbes  par  C.G.,  tandis  que  l’eau  du  puits 
n en  contenait  que  68.  Cet  essai  est  encourageant  et  merite  d’etre  connu, 
quoique  les  phenomenes  qui  se  passent  dans  la  filtration  par  le  sable  ne 
soient  pas  du  tout  les  meme&que  ceux  qui  se  passent  dans  les  filtres  naturels. 

D’apres  le  professeur  Leeds,  le  filtrage  a travers  le  sable,  procede  americain, 
est  la  seule  methode  pratique  capable  de  donner  pour  les  villes  des  eaux 
organiquement  pures  ; la  filtration  est  surtout  parfaite  quand  la  multiplica- 
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tion  memo  dcs  bacteries  a procluit  unc  sorte  de  gelee  a la  surface  du  sable  ; 
la  gelee  bacterienne  peul  etre  remplaccc  par  une  gelee  d’alurnine. 

Passons  a l’epuration  de  l’cau  par  les  procedes  chimiques. 

Lc  precede  Anderson  consistc  a agiter  l’eau  suspecte  avec  de  la  tournurc 
de  fcr,  puis  a determiner  ensuite  par  battage  a Fair,  l’oxydation  et  la  preci- 
pitation, a l’etat  d’hydrate  et  de  combinaison  organique  ferrique,  du  sel 
l'erreux  dissous  pendant  la  premiere  partie  de  l’operation,  enfin  a clarifier 
l'eau  par  filtration  sur  une  eouche  de  sable ; ce  procede  donne  d’assez  bons 
resultats  en  ce  sens  qu’il  prive  l’eau  d’une  tres  grande  quantite  de  germes  et 
qu’il  diminue  assez  notablement  la  production  de  substance  organique  dis- 
soute  ; mais  il  ne  donne  pas  d’eau  absolument  privee  de  micro-organismes, 
completement  sterile.  Recemment  M.  Bares  a preconise  un  procede  tres 
analogue. 

D’apres  le  docteur  Burlureaux,  en  debarrassant  l’eau  de  la  chaux  qu’elle 
renferme,  on  la  debarrasse  en  meme  temps  de  ses  microbes  ; au  moyen  de 
diverses  formules  d’anti-calcaire,  il  arrive  au  resultat  desire. 

Tous  les  precedes  que  nous  avons  indiques  jusqu’ici  ont  eu  surtout  pour 
but  de  debarrasser  l’eau  des  microbes  et  des  matieres  qu'elle  tient  en  suspen- 
sion : voyons  maintenant  les  procedes  qui  ont  ete  proposes  pour  la  debar- 
rasser des  divers  sels  qu’elle  peut  contenir  en  exces  au.  point  de  vue  de  sa 
potabilite. 

Pour  rendre  potables  les  eaux  seleniteuses  et  magnesiennes,  Bernou  a pro- 
pose de  doser  l’acide  carbonique  et  les  sels  de  magnesie  par  l’hydrotimetrie, 
de  precipiter  ces  corps  par  la  chaux.  (Le  degre  hydrotimetrique  obtenu  X S,7, 
donne  la  quantite  de  chaux  necessaire  pour  debarrasser  de  la  magnesie  un 
metre  cube  d’eau.)  Dans  cette  eau,  on  dose  l’acide  sulfurique  toujours  par 
l’hydrotimetrie  : ce  degre  hydrotimetrique  diminue  de  une  ou  deux  unites  et 
multiplie  par  20,1925  exprime  la  quantite  de  carbonate  de  baryte  precipite 
qu’il  faut  ajouter  pour  se  debarrasser  de  la  presque  to talite  des  sulfates.  Il 
est  evident  que  pour  les  eaux  seleniteuses  et  non  magnesiennes,  le  traitement 
a la  chaux  est  inutile. 

Conservation.  — « Des  qu’on  change  la  maniere  d’etre  d’une  eau,  son  chiffre 
de  bacteries  augmente. 

« Une  infection  bacterienne  rapide,  mais  passagere,  caracterise  les  eaux 
naturelles  emergeantdu  sol;  une  infection  bacterienne  lente  et  tenace  carac- 
terise les  eaux  microscopiquement  impures.  Ces  remarques  permettent  done, 
en  dehors  de  tout  renseignement,  de  decouvrir  l'origine  premiere  d’une 
eau,  quel  que  soit  le  degre  de  vieillesse  auquel  on  l’examine. 

« Les  recrudescences  des  bacteries  qu’on  voit  se  produire  dans  les  eaux 
abandonnees  a elles-memes  ne  sont  pas  dues  uniquement  au  developpement 
excessif  d’un  seul  organisme  ; plusieurs  bacteries,  il  est  vrai,  ont  une  ten- 
dance parliculiere  a se  multiplier  rapidement  dans  les  eaux,  cependant  il  faut 
reconnaitre  qu’a  cote  d’elles,  il  existe  egalement  beaucoup  d’autres  especes 
qui  contribuent  pour  une  large  part  aux  recrudescences  observees. 

* Les  cspeces  auxquelles  on  voit  prendre  lc  developpement  le  plus  excessif 
dans  les  eaux  de  source  se  montrent,  apres  leur  courte  apparition,  incapables  . 
de  s’y  multiplier  a nouveau;  autrement  dit,  en  semant  ces  bacteries  dans  de 
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l’eau  qu’elles  ont  jadis  infestee,  non  seulement  dies  y restenL  inertes,  mais 
elles  y meurent  souvent  avec  une  Ires  grande  rapiditc.  En  un  mot,  l’cau  qui 
a ete  malade  du  fait  dc  telle  ou  telle  bacterie,  si  une  pareille  expression  est 
ici  applicable,  a acquis  vis-a-vis  d’ellc  une  immunite  ccrtaine,  qu’il  est  au 
pouvoir  de  Fexperimentateur  de  delruire  en  quelques  instants  (faire  bouillir), 
mais  qui  peut  persister  pendant  plus  de  dix  a douze  ans.  Ce  fait  me  parait 
devoir  presenter  un  tres  haut  interet  a Fhygieniste,  car  il  demontre  que  plu-  i 
sieurs  eaux  ne  sont  pas  seulement  incapables  de  favoriscr  la  multiplication  de 
tels  organismes,  mais  qu’clles  sont  pour  eux  un  milieu  indifferent  ou  mor- 
tel.  Ne  trouvera-t-on  pas  dans  ce  fait  la  clef  de  ees  immunites  que  presentent 
certaines  regions  a Fetablissement  de  Idles  epidemies  dont  le  germe  a vrai- 
semblablement  l’eau  pour  vebicule?  On  comprend  done  combien  il  est  utile 
de  controler  si  tel  organisme  infectieux  est  capable  de  vegeter  dans  telles 
eaux  de  source  ou  tels  cours  d’eau. 

« D’apres  mes  recherches,  les  eaux  qui  sont  les  plus  nutritives  relativement 
aux  organismes  pathogenes  connus  sont  les  eaux  neuves,  c’esl-a-dire  celles 
qui,  peu  chargees  de  bacteries,  n’ont  jamais  ete  le  siege  des  recrudescences 
soudaines  qui  ont  ete  signalees.  Les  eaux  de  riviere,  tres  chargees  de  mi- 
crobes, les  eauxsales  et  les  eaux  d'egout  sont  relativement  tres  peu  nutri- 
tives a l’egard  du  bacille  typhique  choisi  pour  exemple.  Je  conclus  de  la  que 
les  epidemies  sont  d’autant  plus  a redouter  qu’elles  sont  transmises  par  des 
eaux  d’une  grande  purete  bacterienne,  par  une  eau  neuve  qui  peut  permettre 
aux  bacilles  pathogenes  de  se  multiplier  sans  difficulte  en  grand  nombre.  ^ 

<t  Dans  les  eaux  impures,  dans  cedes  qui  ont  nourri  plusieurs  generations 
d’organismes  varies,  les  bacteries  ont  secrete  pendant  leur  existence  des  • 
poisons  diastasiques  qui  s’opposent  a la  multiplication  des  especes  patho- 
genes, quand  ces  diastases  ne  les  tuent  pas  rapidement.  » (Miquel.) 

La  conclusion  a tirer  de  ces  considerations  theoriques  est  qu’autant  que 
possible,  l’eau  doit  etre  conduite  directement  de  la  source  au  robinet  du  con- 
sommateur ; mais  comme  pour  diverses  causes  (irregularite  du  debit  des 
sources  ou  de  la  eonsommation,  accidents  dans  les  canalisations,  etc.)  ce  pro- 
gramme ne  saurait  toujours  etre  rempli,  voyons  les  conditions  que  doivent 
remplir  les  reservoirs. 

Les  reservoirs  destines  a conserver  l’eau  des  grandes  villes  doivent  etre  i 
soustraits  a Taction  de  Fair  et  de  la  lumiere  ; on  doit  les  placer  dans  un  lieu 
frais,  eouvert  et  assez  eloigne  de  la  ville  dont  le  sous-sol  n’est  jamais  sain: 
ils  doivent  etre  construits  en  beton  recouvert  de  ciment  hydraulique,  afm  de 
ceder  le  moins  de  sels  possible  ; on  doit  les  laver  de  temps  ii  autre  et  les 
assainir  au  moyen  des  vapeurs  sulfureuses.  Il  faut  eviter  les  tuyaux  de  con-  ■ 
duite  en  cuivre  et  surtout  en  plomb. 

Les  reservoirs  des  maisons  particulieres  doivent  etre  en  argile,  en  gres,  en  > 
pierre  ou  en  fonte  emaillee ; il  faut  eviter  les  reservoirs  en  bois  qui  desaerent 
Feau  et  facilitent  la  putrefaction. 
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Les  experiences  de  Poll  el  Dunant,  en  1888,  ont  monlre  qu’une  can  trfes 
chargee  de  microbes  en  abandonne  0,94  par  le  repos  apres  huit  jours,  et  ils  ont, 
conclu  qu’un  reservoir  de  grandes  dimensions  purifie  efficacement  l eau,  si  le 
robinet  d'arrivee  est  en  haul,  le  robinet  de  sorlie  a unc  certain©  distance  du 
fond  et  qu’on  vide  frequemment  le  depot  par  un  robinet  de  lond. 

Dans  certains  cas,  on  est  oblige  d’avoir  recours  a des  citernes elles  doivent 
touiours  etre  placees  en  un  lieu  couvert  ct  frais  ; un  des  meilleurs  types  est 
celui  de  Venise;  il  se  compose  essentiellement  d’un  cone  renverse  de  o a 
4 metres  de  hauteur,  dontles  parois  sont  recouvertes  d’une  couche  d argile  de 
30  centimetres  d’epaisseur ; a l’interieur  se  trouve  un  cylindre  en  briques 
seches  bien  ajustees  sauf  dans  la  partie  inferieure  : ce  cylindre  est  plein  de 
sable  ; les  eaux  a filtrer  se  rendent  a sa  partie  superieure.  , 

Sur  les  navires,  on  conserve  l’eau  dans  des  tonneaux  carbonises  a 1 inte- 
rieur,  ou  encore  dans  des  caisses  en  tole. 

Alteration.  — Les  eaux  potables  sont  quelquefois  alterees  par  des  eaux  de 
fosses  d’aisances,  d’egouts  ou  de  differentes  usines  ; nous  indiquerons  plus 
loin  les  precedes  de  recherche  propres  a reconnaitre  ces  diverses  alterations. 

Essai.  — Pour  essayer  une  eau  et  en  faire  les  analyses  chimique  et  biolo- 
gique,  il  faut  en  prelever  des  echantillons  avec  des  soins  tout  speciaux  ; en 
meme  temps  que  ce  prelevement,  on  determine  l’odeur,  la  couleur  et  les  dil- 
ferentes  proprietes  de  ce  liquide  (1). 


(1)  Prise  d' echantillons  pour  Vanalyse  chimique  somrnciire.  — « Il  faut  rejeter  les 
bouteilles  de  gres;  elles  peuvent  modifier  la  purete  de  l’eau  et  sont  plus  difficiles  a 
nettoyer  que  celles  de  verre.  Il  faut,  autant  que  possible,  se  servir  de  bouteiiles  de 
verre  munies  d’un  bouchon  de  verre  ou  d’un  bouchon  de  liege  neuf  paralfine. 

« Une  bouteille  de  deux  litres  contient  assezde  liquide  pour  l’analyse  generate  d’une 
eau  de  source  ou  de  riviere  tres  souillee  ; deux  sont  necessaires  pour  les  eaux  de 
source  et  les  eaux  des  rivieres  et  des  torrents  ordinaires,  et  trois  pour  1 eau  des  lacs 
et  des  sources  de  montagnes.  Une  analyse  plus  detaillee  entraine  necessairement  la 
consommation  d’une  plus  grande  quantile  d’eau. 

« On  ne  doit  se  servir  que  de  bouchons  neufs  et  bien  laves  dans  l’eau  ou  l’on  a puise 

l’ecliantillon. 

» Pour  prelever  un  echanlillon  dans  une  source,  une  riviere  ou  un  reservoii,  on  j 
plonge  la  bouteille  elle-memc,  si  cela  est  possible,  au-dessous  de  la  surface  liquide ; 
mais  s’il  faut  se  servir  de  l’intermediaire  d’un  vase,  on  veille  a ce  qu  il  soil  paifaite- 
ment  propre  et  bien  rince  a l’eau.  On  evitera  de  recueillir  a la  surface  de  1 eau  ou 
d’entrainer  les  depots  du  fond. 

« Pour  prendre  un  echantillon  au  moycn  d’une  pompc  ou  d’un  robinet,  on  laisse 
couler  l’eau  qui  a sejourne  dans  la  pompc  ou  dans  le  tuyau  de  conduite  avant  de 
reccvoir  le  jet  directcment  dans  la  bouteille.  Si  l’echantillon  represente  leau  d une 
ville,  on  devra  le  j>rendre  au  tuyau  qui  communique  directcment  a la  principale  rue 
et  non  pas  a une  citerne. 

* Dans  tous  les  cas,  on  remplit  d’abord  completement  la  bouteille  avec  1 eau,  on  la 
vide,  on  la  rince  unc  ou  deux  lois  avec  eelte  eau,  on  la  remplit  enfin  jusque  pres  du 
bouchon,  et  on  la  ferme  solidement.  » 
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CetLe  analyse  comprencl  les  essais  suivanls  : nous  avons  marque 
asterique  les  plus  importants. 

iAcide  carbonique. 

* Oxygene. 

Azote. 

* Residu  a 100°. 

* Residu  au  rouge. 

* Sulfates. 

* Hydro  time  trie. 

' Matieresorganiques. 

Chlorures. 


Azote  sous  toutes  ses  formes 

Conservation. 

Analyse  microbiologique. 


^ Azote  organique. 

I — a l’etat  d’ammoniaque. 
* Azotates  et  azotites. 


d’un 


A ces  recommandations  parfaitement  claires  et  precises  de  Sutton,  nous  ajouterons 
les  suivantes  : 

« S it  s agit  d une  source,  preciser,  autant  que  possible,  la  nature  du  terrain  formant 
la  couche  d ou  jaillit  cetle  source  ; determiner  la  temperature  de  l’eau  au  sortir  du 
sol,  et  observer  s’ll  y a deperdition  de  gaz  par  l’abandon  de  l’eau  au  libre  contact  de 
fair. 

‘ S’il  s’agit  d’une  riviere,  preciser  la  nature  du  terrain  traverse  par  cette  riviere, 
indiquer  la  distance  de  la  source  de  cette  riviere  au  point  ou  l’eau  serait  prise  et 
determiner  egalement  la  temperature  de  l’eau. 

“ Daiils  tous  les  cas>  evaluer  le  debit  par  vingt-quatre  heures  au  point  ou  se  ferait  la 
piise  d eau,  et  noter  avec  plus  grand  soin,  s’il  existe  a une  certaine  distance,  soit  de 
l’endroit  auquel  se  fera  la  prise  d’eau  pour  Falimentation,  soit  de  l’emplacement 
choisi  pour  l’inslallation  des  reservoirs,  une  cause  quelconque  d’insalubrite  pouvant 
detei miner  a la  longue  la  contamination  de  l’eau  (depots  de  fumier,  de  boues, 
d immondices,  marecages,  usine  de  quelque  nature  que  ce  soit). 

* II  faudra  rejeter  absolument,  pour  prendre  les  ecliantillons,  tout  vase  ou  bou- 
tcille  dont  le  verie  ne  serait  pas  tout  a lait  limpide  ou  dont  on  ne  pourrait  pas  cons- 
tater  de  visu  l’etat  de  parfaite  proprete. 

« Une  foisles  echantillons  preleves,  le  mieux  est  de  cacheter  les  bouteilles  avec  de 
Ja  cire,  et  il  faut  ensuite  proceder  a l’analyse  aussi  rapidement  que  possible. 

« L examen  des  proprietes  physiques  lournira  toujours  d’utiles  indications;  aussi 
faudra-t-il,  en  faisant  la  prise  d’echantillon,  noter  la  couleur,  l’odeur,  la  saveur  et 
la  limpidite  de  l’eau,  ainsi  que  sa  reaction  au  papier  de  tournesol  sensible  ; on  devra 
notei  egalement  s il  ne  s’y  forme  pas  de  depot  apres  un  repos  prolonge,  puis  laisser 
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La  determination  du  residu  A 100°  et  au  rouge  lie  presente  pas  dc  diffieul- 
tes  ; Ics  sulfates  sont  doses  par  le  procede  classique  a l’etat  de  sulfate  bary- 


une  bouteillc  pleine  bouchee  pendant  quelques  jours  et  constater  si  l’eau  n’a  pas 
acquis  d’odeur. 

* Toutes  ces  precautions  bieu  obscrvees,  on  procedera  a l’analyse  chimique  som- 
maire.  » (Comite  consultatif  d’liygiene  publique  de  France.) 

Prise  d'echanlillons  pour  l' analyse  bacleriologique.  — « Des  Bacons  de  100  a 
200  C.C.,  d’abord  munis  a leur  goulot  d’un  tampon  d’ouate,  sont  disposes 
dans  tin  bain  d’air  dont  on  eleve  graduellement  la  temperature  jusqu’a  200°.  Au 
bout  d’une  demi-heure,  on  peut  considerer  les  germes  contenus  dans  l’interieur  des 
flacons  connne  irrevocablement  dctruits.  Les  Bacons  refroidis,  on  enleve,  avec  une 
pince  ou  un  fil  melallique  flambe,  le  coton  roussi,  qu’on  remplace  par  un  bouchon 
de  liege  legerement  carbonise  a sa  surface  par  la  flamme  d’une  lampe  a alcool  ou 
d’un  bee  de  gaz.  Les  flacons  sont  alors  entoures  d’une  feuille  de  papier  et  cachetes 
dans  cette  enveloppe.  Ces  flacons  restent  indeflniment  sterilises,  d’abord  parce  qu’ils 
sont  purges  de  tout  microbe  et  de  toute  humidite,  ensuite  parce  que  la  partie  exte- 
rieure  de  ces  vases,  surtout  lafente  circulaire  qui  separe  le  goulot  du  bouchon,  reste 
a l’abri  des  sediments  atmospheriques  et  de  toutes  les  autres  impuretes. 

t 11  va  sans  dire  qu’en  1' absence  d’un  four  a flamber,  on  peut  soumettre  les  flacons 
a 1’autoclave,  a la  tempei’ature  humide  de  110° ; on  arrive  encore  a les  steriliser  en 
les  chauffant  lentement  en  tous  sens  dans  une  large  flamme,  de  facon  a les  porter 
quelques  instants  vers  250°.  Dans  ce  dernier  cas,  on  se  servira  avantageusement  de 
petits  ballons,  de  petits  matras,  de  tubes  a essais  en  verre  mince ; le  risque  de  voir 
les  vases  se  casser  sous  l’inegale  repartition  de  la  chaleur  sera  considerablement 
diminue. 

* Pour  prendre  un  echantillon  d’eau,  le  Bacon  sterilise,  debarrasse  surle  lieu  de 
la  prise  de  son  enveloppe  protectrice  de  papier,  est  debouche  et  plonge  a quelques 
centimetres  de  profondeur  dans  la  masse  liquide,  le  col  est  dirige  en  sens  inverse 
du  courant.  Le  flacon  rempli  est  retire  de  l’eau,  bouche  avec  le  bouchon  de  liege 
qu'on  a constamment  tenu  au  bout  des  doigts,  sans  l'appuyer  contre  les  habits,  le 
sol  ou  un  objet  quelconque. 

«■  Ce  procede  convient  pour  de  l’eau  courante  et  accessible  a la  main  ; si  l’eau  est 
inaccessible,  on  leste  le  flacon,  on  le  debouche,  on  le  fait  descendre,  on  le  remplit, 
on  le  monte  et  on  le  bouche.  Pour  une  eau  de  canalisation,  il  faut  laisser  couler  le 
robinet  pendant  dix  minutes  avant  de  prendre  echantillon.  (Miquel).  » 

Nous  savons  que  dans  les  eaux  a la  temperature  ordinaire,  le  nombre  des  microbes 
augmente  rapidement.  Si  done  le  chimiste  est  double  d’un  bacteriologistc,  il  sera  bon 
qu’il  procede  immediatement  a ses  ensemencemeftts ; s'il  n’en  est  pas  ainsi,  le  chi- 
miste expediera  de  suite  a un  bacteriologiste  son  flacon  cachele  a la  cire,  enveloppe 
dans  du  papier  et  ferine  dans  une  triple  caisse  contenant  de  la  glace  fondante.  Miquel 
a deinontre  que  la  temperature  de  0°  semble  sc  comporter  ii  l’egard  des  microbes 
comme  un  anesthesique  f i dele , en  ce  sens  que  dans  les  eaux  communes  soumises  ii 
ce  degre  de  froid,  le  chifl're  des  microbes  ne  croit  pas  sensiblemeul  durant  des 
periodcs  d’assez  longue  duree. 

On  procede  ensuite  a l’analyse  chimique. 
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tique,  cn  operant,  sur  le  residu  peso  au  rouge.  Le  residu  obtenu  a 100°  sert  a ( 
la  recherche  dcs  azotales  (1). 

Dosage  des  gaz.  — Lcmeilleur  procede  consiste  a faire  degager  les  gaz  de  | 
1’eau  au  moyen  de  la  pompe  a mercure  ou  de  la  Lrompe  de  Siuienuell 
(voy.  p.  SO) ; ces  appareils  ne  se  trouvant  pas  entre  les  mains  de  tout  le 
monde,  on  peut  avoir  recours  a l’ebullition.  pratiquee  comme  nous  1’avons  hi 
indique  page  50. 

Par  l’un  et  l’autre  de  ces  procedes  on  ohtient  un  melange  d’azote,  d’acide 
carbonique  et  d’oxygene  ; on  absorbe  d’abord  l’acide  carbonique  par  la 
potasse,  puis  l’oxygene  par  l’acide  pyrogallique,  et  enfin  on  mesure  l’azote 
res  tan t. 

Quand  on  ne  veut  doser  que  l’oxygene,  et  c’est  le  cas  le  plus  frequent,  on 
a recours  au  procede  Blarez  (p.  222)  ou  au  procede  Linossier  (p.  223). 

Hydrotimetrie.  — Nous  nous  en  occuperons  a propos  des  eaux  indus-  h 
trielles. 

Matieres  organiques.  — « On  a propose  un  grand  nombre  de  methodes  pour 
arriver  a ce  resultat;  nous  donnons  la  preference  au  procede  suivi  par 
M.  Albert  Levy,  et  consistant  a determiner  la  proportion  d’oxygene  emprunte 
a une  solution  alcaline  de  permanganate  de  potasse  bouillante  et  agissant 
pendant  dix  minutes. 


(1)  Residu  a 100°  et  residu  au  rouge  sombre.  Recherche  des  azolates.  Dosage  des 
sulfates. 

« l°Evaporer  au  moins  un  litre  d’eau  dans  une  capsule,  au  B.-M.  chauffe  de  maniere 
a entretenir  une  ebullition  legere : continuer  a chauffer  durant  quatre  heures  apres 
dessiccation  complete  et  peser  le  residu  a un  milligramme  pres. 

« Sur  ce  residu  il  sera  utile  de  chercher  la  presence  des  nitrates  au  moyen  de  l’acide 
sulfurique  en  presence  du  sulfate  ferreux. 

« 2°  Evaporer,  dans  les  memes  conditions,  une  nouvelle  quantite  d’eau  de  1 litre 
au  moins;  le  poids  du  residu  secservira  de  controie  du  chiffre  obtenu  precedemment. 
Ce  residu  salin  sei'a  chauffe  peu  a peu  jusqu’au  rouge  sombre,  puis  pese  au  milli- 
gramme apres  refroidissemerit. 

« La  difference  entre  la  premiere  et  la  seconde  pesee  fera  connaitre  le  poids  des 
matieres  organiques  et  des  produits  volatils. 

<(  Ce  residu  peut  etre  utilise  pour  rechercher  quantitativement  si  la  proportion  des 
sulfates  est  considerable.  Le  residu  salin  sera  redissous  dans  l’acide  chlorhydrique 
iliiue  et  traite  par  une  solution  de  cldorure  de  baryum,  qui  fournira  un  precipite  de 
sulfate  de  baryte,  dont  le  poids  fera  connaitre  la  quantite  d’acide  sulfurique. 

« Le  chiffre  trouve  pour  1’acide  sulfurique  sera  transforme  par  le  calcul  en  sulfate 
de  chaux  ; une  eau  contenant  par  litre  plus  de  0er,150  a Ob'1', 200  de  sulfate  de  cliaux 
anhydre  doit  etre  rejetee  pour  les  usages  domestiques,  a moins  qu'il  n’y  ait  impossi- 
bility, comme  cela  arrive  dans  certaines  contrees,  de  s’en  procurer  de  moins  seleni- 
teuses.  » (Comite  consultatif  d’hygiene  de  France.) 
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t pour  reduire  au  minimum  toute  cause  d’erreur,  il  csl  necessaire  d’operer 
oujours  rigoureusement  dans  les  memes  conditions  » (1). 


/1, 4 on  introduit  dans  un  ballon  1 00  a 200  C.  G.  dc  l’eau  a examiner.  On  y verse  pour 
chaque  fraction  de  100  G.C.  d’eau,  3 C.C.  d’une  solution  an  dixieme  dc  bicarbonate 
jesoude  pur,  puis  10  ou  20  C.C.  d’une  solution  de  permanganate  de  polasse  contc- 
nant  par  litre  d’eau  distillee  0e>',50  de  sel.  (II  faut  ajouter  10  C.C.  de  permanganate 
pour  chaque  fraction  de  100  C.C.  d’eau.) 

Le  melange  estalors  porte  a l’ebullition  entretenue  exactement  pendant  10  minutes 
a partir  du  moment  ou  le-liquide  commence  a bouillir.  La  coloration  du  melange, 
brunviolace  au  debut,  un  peu  plus  rouge  a l’ebullition,  ne  doit  jamais  virer  aujaune; 
si  la  coloration  jaune  se  produisait,  ce  serait  l’indice  que  la  quantite  de  permanga- 
nate ajoutee  est  insuflisante  et  il  faudrait  alors  rccommencer  l’essai  soit  en  ajoutant 
une  plus  forte  proportion  (mais  toujours  un  volume  connu)  de  la  liqueur  titree  de 
permanganate,  soit  en  diminuant  la  proportion  de  l’eau  soumise  a l’analyse. 

» Apres  refroidissement,  il  s’est  forme  un  depot  jaune  brun,  tloconneux,  d’oxyde 
de  manganese ; on  acidilie  la  liqueur  en  y versant  2 a 3 C.  C.  d’acide  sulfurique  pur,  el 
on  ajoute  immediatement  5 C.C.  d’une  solution  de  sulfate  lerreux  ammoniacal  ainsi 
eomposee : 

Sulfate  ferreux  ammoniacal 20  grammes. 

Acide  sulfurique  pur 10  — 

Eau  distillee,  q.  s.  pour  amener  la  liqueur  au  volume  d’un  litre. 

« La  liqueur  se  decolore  rapidement  et  devient  tout  a fait  limpide.  Quand  ce  point 
est  attcint,  on  verse  goutte  a goutte,  avec  une  burette  graduee  de  la  solution  titree 
de  permanganate  de  potasse  jusqu’a  production  d’une  teinte  rosee  persistant  un 
moment.  Le  chiffre  de  cette  lecture  sert  de  repere. 

« On  recommence  1’operation  en  doublant  le  volume  de  l’eau  mise  en  experience  ; 
on  opere  exactement  de  la  meme  facon,  et  la  difference  des  lectures  donne  cette  fois 
le  poids  de  permanganate  qui  a fourni  son  oxygene  a la  matiere  organique. 

« Connaissant  la  valeur  en  poids  de  l’oxygene  disponible  dans  un  litre  de  liqueur 
de  permanganate,  il  est  facile  de  calculer  la  quantite  d’oxygene  qui  a ete  employe  a 
brfiler  la  matiere  organique  dissoule  dans  l’eau.  La  liqueur  de  permanganate 
employee  renfermant  par  litre  un  demi-gramme  de  sel  sec  et  pur,  le  calcul  indique 
que  cette  solution  renfcrme  12b  milligrammes  d’oxygene  capable  d’effectuer  des 
oxydalions;  soit  0sr,12o  pour  chaque  C.C.  Il  est  d’ailleurs  facile  de  verifier  l’exactitude 
du  litre  oxydant  de  la  liqueur,  en  recherchant  le  nombre  de  C.  C.  de  cette  liqueur 
necessaire  pour  oxyder  un  poids  connu  d’acide  oxalique  sec  et  pur. 

« Cette  methode,  pas  plus  que  les  autres  d’ailleurs,  ne  fournit  relativement  a la 
matiere  organique  un  chiffre  absolument  exact ; mais  elle  donne,  par  comparaison 
entre  les  eaux  des  dilfcrentes  provenances,  des  renseignements  constants  et  par  cela 
meme  fort  precieux. 

« Une  eau  analysee  de  cette  facon  et  consommant  par  litre  plus  de  2 a 3 milli- 
grammes d'oxygene  doit  etre  absolument  rejoice  pour  les  usages  alimentaires.  » 
(Comite  consultatif  d’hygiene  de  France.) 

G.  Pouchet  complete  cette  analyse  en  briilant  la  matiere  organique  parle  perman- 
ganate en  liqueur  acide ; dans  ccs  conditions,  les  substances  azolccs  d’origine  animale 


256 


TRAITE  DE  CIIIMIE  MEDICALE 

Koebricii  pretend  que  ce  mode  operatoirc  est  mauvais  : pour  obtenir  des 
resultats  a peu  pres  comparables,  il  faut  au  moins  que  l’on  ait  la  certitude 
d’avoir  totalemcnt  detruit  la  substance  organique;  il  arrive  a ce  resultat  en 
chaulTant  pendant  trois  heures  100  C.C.  d’eau  a 90°,  en  presence  d’un  grand 
exces  de  permanganate,  dans  un  milieu  tres  acide,  par  l’acide  sulfurique. 

Le  dosage  des  chlorures  se  l'ait  au  moyen  d’une  solution  titree  d’azotate 
d’argent  (1). 

DOSAGE  DE  l’azOTE  SOUS  TOUTES  SES  FORMES 

« L’analyse  chimique  rend  aujourd’hui  de  tres  grands  services  au  point  de 
vue  organique  ; on  sait  reconnoitre  facilement,  doser  surement  les  matieres 
azotees,  c’est-a-dire  les  matieres  dangereuses,  parce  que  la  presence  de 
l’azote  indique  le  plus  souvent  une  souillure  animale,  c’est-a-dire  la  plus 
redoutable.  Elle  permet  de  preciser,  en  determinant  l’azote  qui  est  encore  a 
l’etat  organique,  ainsi  que  celui  qui  est  revenu  a la  nature  minerale  sous 
forme  d’ammoniaque,  d’acide  azoteux,  d’acide  azotique.  — La  presence  des 
nitrites  et  des  nitrates,  assez  frequente  et  assez  abondante  depuis  que  lp 
drainage  des  terres  s’est  repandu  en  agriculture,  doit  toujours  etre  recher- 
chee,  car  elle  indique  une  souillure  organique  qui  a existe  et  qui  par  suite 
peut  se  reproduire.  D’autre  part,  ces  sels  solubles  ne  sont  pas  sans  inconve- 
nient serieux  sur  1’organisme  ; enfin,  ils  amenent  une  attaque  de  la  matiere 


qui  auraient  resiste  a la  destruction  en  liqueur  alcaline  seraient  brulees  ; de  sorte  que 
la  difference  de  resultats  entre  la  premiere  et  la  seconde  analyse  donnerait  la  quan-  j 
tite  de  ces  produits  qui  sont  ordinairement  des  matieres  fecaloides  ; nous  nous 
empressons  d’ajouter  que  cette  these  nous  parait  discutable  et  que,  d’apres  M.  G.  Pou-  . 
chet  lui-meme,  quelques  eaux  ont  indique  plus  de  matieres  organiques  en  liqueur  ; 
alcaline  qu’en  liqueur  acide. 

Le  mode  operatoire  est  sensiblement  le  meme  que  dans  le  premier  cas.  Dans  un 
premier  essai,  on  introduit  dans  un  ballon  100  C.C.  d’eau  a analyser,  5 C.C.  d’acide  I 
sulfurique  a 1/4,  10  C.C.  de  liqueur  de  permanganate  de  potasse  a 1/2000  ; on  porte  I 
a 1’ ebullition;  on  maintient  Pebullition  pendant  dix  minutes  : on  laisse  refroidir;  on  - 
ajoute  5 C.C.  de  solution  de  sulfate  de  fer  et  on  revient  a la  coloration  rose,  en  (| 
versant  la  liqueur  de  permanganate  au  moyen  de  la  burette  graduee.  On  recommence  ! 
une  seconde  operation  dans  les  memes  conditions, maisen  operant  sur  200  C.C.  d’eau; 
la  diflei’ence  entre  les  deux  operations  donne  la  quantite  de  substances  orgauiques  ! 
contenues  dans  100  C.C.  d’eau. 

(1)  Dosage  des  chlorures.  « Evaporer  un  litre  d'eau  jusqu’a  reduction  a 50  C.  C.  envi-  I 
ron  ; ajouter  deux  goultes  d’une  solution  de  chromate  neutre  de  potasse  et  doser  le *  1 
chlore  d’apres  la  methode  de  Mohr,  par  une  solution  titree  d’azotate  d’argent  telle 
que  1 C.C.  precipite  exactement  5 milligrammes  de  chlorure  de  sodium.  » (Comite 
d’hygiene  de  France.) 
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lies  tuyaux,  et  si  ceux-ci  sont  en  plomb,  ce  metal  entrera  on  dissolution  et 
rendra  l’eau  toxique  l.  » A.  Riche. 

Conservation.  — 11  est  bon  dc  verifier  si  l’eau  potable  se  conserve  facile- 
ment  pendant  plusieurs  jours  soit  cn  vase  clos,  soit  en  vase  ouvert,  mais  a 
l’abri  des  poussieres  atmospheriques. 

Analyse  microbiologique.  — Pour  ce  genre  d’analyses,  nous  avons  indi- 
que  les  precautions  a prendre  pour  recueillir  et  conserve!-  les  echantillons  ; 
nous  croyons  qu’il  n’est  pas  trop  de  toute  la  science  d’un  specialiste  pour 
mener  a bien  ce  genre  d’analyse. 

Pour  reconnaitre  les  eaux  contaminees,  il  faut  recourir  a des  procedes. 
speciaux 2. 


1 .4.  Dosage  de  I’ammoniaque  Ubre.  — Le  dosage  de  l’ammoniaque  se  pratique  sur  la 
mime  quantite  d’eau  qui  sert  a doser  l’ammoniaque  des  matieres  albumino'ides.  II  pre- 
cede d’habitude  cette  operation.  On  prend  500  C.C.  d’eau  qu’on  introduit  dans  une  cornue 
tubulee  assez  grande,  mais  dont  le  col  est  allonge  de  fagon  a penetrer  de  quelques  cen- 
timetres dans  le  tube  interne  d’un  condensateur  de  Liebig.  La  cornue  et  le  tube  conden- 
sateur  sont  bien  ajustes  1’un  a 1’autre;  on  peut  les  joindre  ensemble  par  un  large  tuyau 
en  caoutchouc  prealablement  macere  dans  une  solution  diluee  de  soude  : on  tend  ce 
tuyau  a la  fois  sur  le  col  de  la  cornue  et  sur  le  tube  du  condensateur,  de  fagon  a les  accou- 
pler;  on  alcalinise  l’eau  avec  du  carbonate  sodique,  calcine  prealablement  au  rouge  : on 
la  soumet  ensuite  a la  distillation  et  on  recueille  100  C.C.  dans  un  ballon  tare.  On  doit 
conduire  la  distillation  aussi  rapidement  que  possible,  en6vitant  toutefois  les  projections. 
Aprfes  avoir  distille  100  C.C.  on  change  le  recipient;  on  bouche  celui  qui  contient  le  pro- 
duit  dejii  distille  pour  le  preserver  de  l’acces  des  vapeurs  ammoniacales.  Pour  s’assurer 
que  toute  la  quantite  d’ammoniaque  a passe  a la  distillation,  on  poursuit  la  distillation 
jusqu’a  ce  que  50  C.C.  de  liquide  soient  encore  obtenus.  L’on  essaie  ce  second  produit 
par  le  reactif  de  Nessler,  pour  s’assurer  s’il  contient  de  l’ammoniaque.  S’il  n’y  a pas  de 
coloration,  on  arrete  la  distillation,  sinon  on  conLinue  jusqu’a  ce  que  50  C.C.  de  liquide 
distille  ne  soient  plus  colores  par  le  reactif  de  Nessler  et,  par  consequent  ne  renferment 
plus  d’ammoniaque.  Tout  le  produit  de  la  distillation  est  dose  par  le  reactif  de  Nessler 
(voyez  Ammoniaque . Dosage). 

B.  Dosage  de  V ammoniaque  albuminoids.  — Quand  on  a termine  la  distillation  prece- 
dente  pour  doser  i’ammoniaque  libre,  on  introduit  dans  la  cornue  50  C.C.  de  liqueur 
alcaline  de  permanganate  de  potasse  de  Wanklyn  et  Ciiappmann;  on  chauffe  de  nouveau 
en  agitant  de  temps  en  temps.  On  recueille  successivement  3 portions  de  50  C.C.  dans 
lesquelles  l’ammoniaque  esL  dosee  au  moyen  du  reactif  de  Nessler;  il  suffit  alors  d’addi- 
tionner  les  resultats  de  chaque  dosage  partiel  et  de  doubler  le  total  pour  avoir  la  propor- 
tion d’ammoniaque  contenue  dans  un  litre. 

C et  D.  — Les  azolates  et  les  azotiies  seront  doses  par  un  procede  que  nous  donnerons  a 
propos  de  ces  corps,  et  notamment  les  azotates  par  le  procede  Ferd.  Jean  et  les  azotiles 
par  le  procede  Warrington. 

- Eaux  conlaminees.  — Pour  savoir  si  une  eau  potable  a ete  contaminde  par  des  eaux 
de  fosses  d’aisance,  le  procede  classique  consistait  ii  agiler  100  C.C.  de  l’eau  suspecte 
avec  la  moitie  de  son  volume  d’ether  employe  en  deux  fois;  l’ether  decante  ii  chaque  fois 
est  evapore  5 une  temperature  ne  depassant  pas  30-35°;  apr6s  l’evaporation  lotale  de 
t ether,  on  obtient  un  residu  presque  imperceptible  et  une  odeur  non  douteuse  de  mati5re 
feeale  (E.  Baudrimont).  Gautrelet  se  sert  en  outre  des  earacteres  spectroscopiques  de  la 
stercobiline  qu’il  considere  comme  identique  a l’urobiline,  et  de  l’examen  microscopique 
(300  diamhtres)  du  depdt  se  formant  par  le  repos  en  vase  clos  ; on  observe  le  cadavre 
d un  microzoaire  ( slergona  letrasloma)  forme  par  une  cellule  spherique  unique  a parois 
•rts  minces,  colorees  en  jaune-brun  : cette  cellule  presente  a sa  surface  cxlericurc  une 
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Usages  medicaux.  — L’eau  etanche  la  soif,  clle  aide  a la  deglutition  des  ali- 
ments, i'avorise  la  digestion  ; clle  excite  la  secretion  salivaire  et  gastrique  ; 
en  plus,  l’eau  est  un  aliment,  car  elle  doit  fournir  a l’economie  une  certaine 
dose  de  sels  calcaires  et  de  silice  que  nous  ne  trouvons  pas  en  quantite  suf- 
fisante  dans  les  autrcs  aliments. 

Les  eaux  trop  pures  sont  mauvaises  a la  sante  : on  leur  a attribue  le 
goitre  : du  reste  cette  maladie  a ete  egalemcnt  attribute  aux  eaux  lion  aerees 
et  aux  eaux  privees  d’iode  ; mais  ces  opinions  ne  sont  plus  soutenues 
aujourd’hui. 

Hippocrate  et  Zimmermann  apres  lui,  ont  accuse  l’eau  seleniteuse  de  causer 
la  pierre  ou  la  gravelle.  Les  medecins  des  hospices  d’Avignon  ont  fait  la 
remarque  que,  dans  le  faubourg  de  la  ville  dit  Lisle  de  Vaucluse,  oil  Lon  ne 
boit  que  des  eaux  calcaires  de  la  source  de  ce  nom.  il  y a toujours  un 
nombre  bien  plus  grand  de  calculeux  que  dans  le  reste  de  la  ville  alimente 
par  le  Rhone.  On  a pretendu  que  les  eaux  chargees  de  bicarbonate  de  chaux 
exposent  a des  depots  tophaces  qui  incrustent  les  articulations  ; cette 
curieuse  observation  meriterait  d’etre  confirmee. 

Les  eaux  trpp  magnesiennnes  sont  ameres  et  legerement  purgatives  ; l’ete 
surtout,  elles  affaiblissent  Leconomie.  L’exces  des  sels  de  magnesie  peut 
produire  dans  le  sang  du  phosphate  ammoniaco-magnesien  et  devenir  ainsi 


sorte  de  pli  epais,  colore  en  brun  fonce,  la  divisanten  4 triangles  courbes  dont  les  som- 
mets  sont  occupes  chacun  par  une  ouverture  ponctuee  entouree  d’un  bourrelet  circulaire. 
Nous  croyons  qu’aujourd’hui  l’analyse  microbiologique  donnerait  des  resultats  plus  precis 
que  l’analyse  chimique. 

II  en  serait  de  meme  pour  Veau  d’egout.  Jusqu’ici  on  employait  le  precede  suivant.  On 
prend  un  matras  de  150  C.C.  environ  exactement  lave,  puis  rince  avec  l’eau  a essayer.  On 
leremplit  de  l’eau  a examiner;  on  y ajoutc  0sr,50  de  sucre  cristallise  pur.  On  ferme  avec 
un  bouchon  et  on  expose  le  matras  a une  bonne  lumiere,  a une  temperature  aussi  voi- 
sine  que  possible  de  27°.  L’eau,  avant  l’essai,  doit  etre  exempte  de  substances  en  sus- 
pension. Au  bout  de  2 ou  3 jours,  on  examine  soigneusement  le  matras  que  Ton  peut 
soumettre,  en  cas  de  necessity,  a un  nouvel  examen  a d’autres  intervalles  de  temps.  Le 
fungus  se  montre  d’abord  sous  forme  de  petites  taches  blanches,  qui  sont  generalement 
visibles  a l’ceil  nu  dans  une  bonne  lumiere,  surtout  quand  le  matras  est  examine  sur  un 
fond  noir.  Si  Ton  apergoit  quelque  tache  suspecte,  on  l’enleve  avec  une  fine  pipette  et  on 
l’examine  au  microscope.  Ces  taches  se  monlrent  d’abord  constitutes  par  de  petites  cel- 
lules isolees  ayant  chacune  un  noyau  brillant.  A une  seconde  periode,  qui  exige  de  4 a 
6 heures  pour  son  entier  developpement,  l’ensemble  a l’aspect  d’une  grappe  de  raisin; 
le  noyau  brillant  est  toujours  apparent.  Quelques  heures  apres,  les  cellules  prennent  la 
forme  de  fils  moniliformes,  puis  celle  de  mycelium  ordinaire  avec  de  rares  cellules,  <;a  et 
la  dispersees.  Enfin  les  cellules  disparaissent,  ne  laissant  que  le  mycelium  ordinaire. 
Quand  la  quantite  d’eau  est  grande,  on  observe  souvent  une  odeur  appreciable  d’acide 
butyrique. 

Enfin  la  question  se  pose  quelquefois  de  savoir  si  une  eau  est  souillee  par  les  eaux 
d’une  usine;  cette  recherche  tres  complexe  se  fait  ordinairement  en  recherchant  dans 
l’eau  incriminee  la  presence  d’un  produit  fort  secondaire,  se  trouvant  dans  les  residus  de 
l’usine;  assez  souvent  pour  savoir  si  deux  eaux  se  melangent,  on  elfectue  le  dosage  d’un 
corps  facile  ii  doser  avec  precision  (chlorure  de  sodium  par  exemple)  jians  chacune  des  eaux 
d’abord,  et  dans  leur  melange  presume  ensuite.  Ce  meme  precede  sert  quelquefois  pour 
determiner  approximativement  la  quantite  d’eau  qui  a ete  ajoutee  a une  substance  quel- 
conque  ou  inversement. 
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la  cause  do  depots  calculeux.  M.  Grange  a Lrouve  dc  la  magnesie  dans  les 
pays  a goitre  et  a cru  pouvoir  en  conclure  que  cctte  base  favorisc  puissam- 
meut  le  developpement  du  goitre  ; mais  a Rodez,  cctte  atTection  est  inconnue 
et  cependant  les  eaux  de  cctte  ville  contiennent  vine  quantite  de  magnesie  trois 
ou  quatre  fois  plus  grande  que  la  moyenne  de  cellos  qu’a  analysees  M.  Grange. 

Les  eaux  chargees  de  silicc  paraissent  developper  la  carie  dentaire. 

Les  eaux  riches  en  azotates  et  en  sels  ammoniacaux  peuvent  devenir  debi- 
litanteset  toxiques ; clles  peuvent  surtout  devenir  dangereuses,  parce  qu’elles 
sont  presque  toujours  accompagnees  de  substances  organiques, 

Beaucoup  des  substances  organiques  tenues  en  suspension  ou  en  dissolu- 
tion dans  l’eau  sont  moins  dangereuses  qu’on  pourrait  le  croire  dc  prime 
abord  ; ainsi  Parent-Duciiatelet  et  une  partie  de  sa  famille  ont  pu  faire 
usage,  sans  eprouver  de  notables  accidents,  et  cela  pendant  plusieurs  jours, 
des  eaux  d’odeur  putride  et  chargees  de  matieres  organiques,  dues  au  rouis- 
sage  du  chanvre  ; cependant,  en  plusieurs  circonstances,  des  eaux  analogues 
ont  pu  donner  naissance  a des  epidemies  de  dysenteric. 

Les  medecins  de  la  ville  de  Reims,  ou  l’on  ne  buvait,  il  y a un  peu  plus 
d’un  siecle,  que  de  l’eau  de  puits  salie  par  une  dose  notable  de  matieres 
organiques,  disaient  a cette  epoque  « qu’il  n’est  pas  de  ville  dans  le  royaume 
oil  Ton  trouve  plus  de  goitres,  de  squirrhes,  de  cancers,  d’ecrouelles,  de 
loupes,  de  meliceris,  de  steatomes  ». 

Nous  avons  deja  signale  suflisamment  l’influence  des  microbes. 

Ingeree  dans  l’estomac,  l’eau  est  rapidement  absorbee  ; elle  produit  une 
augmentation  de  la  pression  arterielle  et  par  suite  active  1’excretion  urinaire  ; 
en  raison  de  cette  propriety,  elle  est  employee  comme  eliminatrice.  Syden- 
ham l'a  employee  dans  un  empoisonnement  par  le  sublime,  dans  le  cholera  : 
elle  rend  des  services  dans  l’intoxication  saturnine ; on  ingere  beaucoup  de 
liquide,  on  administre  des  lavements  et  pour  faciliter  l’elimination  par  la 
peau,  on  a recours  aux  bains. 

L’eau  tiede  est  emetique  ; 1’eau  simple,  mais  surtout  l’eau  chaude  addition- 
nee  de  substances  qui  en  favorisent  l’absorption  gastro-intestinale,  est  un  des 
mcilleurs  sudorifiques,  pourvu  que  la  temperature  exterieure  et  la  tempe- 
rature centrale  soient  suffisamment  elevees,  sans  quoi  ce  liquide  ne  produi- 
rait  que  des  elTets  diurctiques. 


EAUX  MINERALES 


Definition.  — On  nomine  « eaux  minerales,  toutes  les  eaux  qui,  par  lour 
temperature  ou  par  la  quantite  et  par  la  nature  speciale  de  leurs  principes 
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salins  ct  gazcux,  sont  ou  peuventetre  employees  comme  agents  medicamen- 
teux.  » (Lefort). 

A cote  des  eaux  minerales  proprement  dites,  il  faut  ranger  les  eaux  mine- 
rales  de  table;  pour  meriter  cettc  qualification,  dies  doivent  etre  tres  lim- 
pides,  froides  et  n’avoir  aucune  odeur  ni  aucune  saveur  desagreables  ; elles 
appartiennent  a la  classe  des  eaux  bicarbonatees  sodiques. 

Classification.  — Au  point  de  vue  chimique  la  classification  suivante  due  a 
Wurtz  nous  parait  la  meilleure  : 


1°  Acides 

2°  Carbonatees 

3°  Ferrugineuses.  . . . 

4°  Sulfatees 

5°  Salees 

6°  Arsenicales 


Gazeuses. 

Alcaldes. 

Calcaires. 


Carbonatees. 

Crenatees. 

Sulfatees. 


/ 

( 

/ 


Calcaires. 

Magnesiennes. 

Sodiques. 


/ Chlorurees. 
' Bromurees. 
’ Iodurees. 


Rio-Vinagre;  lac  de  Tuscarora. 

Seitz  ; Soultzmatt. 

Vichy. 

Saint-Alyre;  Saint-Philippe. 
Orezza. 

Bussang;  Forges. 

Auteuil;  Passy. 

Puits  de  Paris. 

Sedlitz;  Epsom. 

Carlsbad. 

Eau  de  la  mer. 

Mer  Morte. 

Saxon. 

Bourboule. 


! Profondes. 

7°  Sulfureuses ' 

\ Superficielles. 


Bonnes ; Luchon ; Labassere : Cau- 
terets. 

Enghien;  Aix-la-Chapelle. 


N’y  aurait-il  pas  lieu  de  faire  de  nouvelles  classes  pour  les  eaux 


Bitumineuses Puy-de-la-Poix. 

Azotees Panticosa. 

Phosphatees Viry. 

Cuivreuses Saint-Christau. 

Nitrees Eau  nitree  d’Alsace, 

etc.  Montegut-Seglor,  etc. 


La  classification  suivante  due  a Durand-Fardel  est  celle  qui  a le  plus 
generalement  cours  au  point  de  vue  medical : 


FAMILLE  DES  SULFUREES 

( Sulfurees  sodiques.  Bareges. 
' ( — calciques.  Enghien. 


lro  cl.  Sulfurees.  . 
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FAMILLE  DES  CHLORUREES 


2e  cl.  Chlorurees  . . 

Sodiques. 

Kreuznach;  Salins. 

3°  cl. 

, . 

Sulfurees. 

Uriage ; Grcoulx ; Aix-la-Chapclle 

4e  cl. 



Bicarbonatees. 

La  Bourboule;  Saint -Ncctaire 

Bourbon-rArchambault. 

5°  cl. 

— . • 

Sulfatees. 

Lamotte;  Saint-Gervais ; Baden. 

FAMILLE  DES  BICARBONATEES 

/ Sodiques. 

Vichy;  Vais. 

6e  cl. 

Bicarbonatees 

. \ Calciques. 

Pougues. 

( Mixtes. 

St-Alban;  St-Myon;  Chateauneuf. 

7e  cl. 



Chlorurees. 

Vic-le-Comte;  Vic-s.-Cere;  Royat; 

Ems. 

8e  cl. 



Sulfatees. 

Contrexeville ; Sermaize. 

9e  cl. 



— chlorurees. 

Chatelguyon;  Carlsbad;  Saxon; 

Mariensbad. 

FAMILLE  DES  SULFATEES 

( Sodiques. 

Miers. 

10e  cl. 

Sulfatees . . . 

^ Calciques. 

Bagneres-de-Bigorre;  St-Amand. 

' i Mixtes. 

Vittel;  Lavey;  Bath. 

f Magnesiques. 

Montmirail;  Pullna;  Sedlitz. 

FAMILLE  DES  IND  ETE  RM  INEE  S 


lle  cl.  Eaux  thermales  simples 


Plombieres;  Luxeuil;  Ussa' , 


12e  cl 


EAUX  FAIBLEMENT  MINERALISEES 

Mont-Dore;  Evaux;  Evian;  Sainl- 

Christau. 


EAUX  FERRUGINEUSES 

13e  cl Spa;  Bussang. 

Nous  ferons  remarquer  que  dans  cette  classification,  pas  plus  que  dans  la 
precedente,  nous  ne  trouvons  la  place  des  eaux  azotees,  cuivreuses,  bitumi- 
neuses,  phosphatees,  etc.  Nous  sommes  etonnes  de  ne  pas  trouverune  classe 
speciale  pour  les  eaux  arsenieales  et  de  voir  la  Bourboule,  dont  la  note 
dominante  est  incontestableinent  l’arsenic,  figurer  parmi  les  eaux  chlorurees 
bicarbonatees. 
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Formation.  — La  theorie  des  eaux  minerales  a’est  pas  encore  complete, 
bien  que  de  nombreux  travaux  aient  ele  entrepris  sur  ce  sujet  interessant. 

Quelques  auteurs  admetlent  que  les  eaux  pluviales  s’infiltrant  profonde- 
ment  daus  le  sol,  attcignent  des  couches  dont  la  temperature  est  de  plus  en 
plus  elevee  ct  remontent  a la  surface  a l’etat  de  sources  thermales  minera- 
lisees  par  leur  passage  a travel’s  des  terrains  varies.  D’autres,  s’appuyant  sur 
cette  remarque  que  la  proportion  relative  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlo- 
rure  de  potassium  est  sensiblement  la  meme  dans  les  eaux  minerales  que 
dans  les  eaux  de  la  mer  en  concluent  que  ce  sont  les  mers  qui  par  une 
immense  infiltration  alimentent  les  eaux  thermales. 

II  est  certain  que  toutes  les  roches  sont  constamment  impregne.es  d’eau, 
que  celle-ci  vienne  des  mers  ou  de  la  pluie  ; d’autre  part  toutes  les  fissures 
du  sol  laissent  degager  de  l’acide  carbonique,  comme  il  est  facile  de  le  consta- 
ter  en  Auvergne.  On  pourrait  done  concevoir  la  formation  des  eaux  thermales 
en  disant  que  les  couches  superficielles  de  la  terre,  jusqu’a  une  profondeur 
considerable,  sont  impregnees  d’eau,  que  cette  eau,  sous  pression,  a une 
temperature  elevee,  se  trouve  en  contact  avec  de  l’acide  carbonique;  dans 
ces  conditions,  elle.peut  facilement  desagreger  les  roches  et  dissoudre  cer- 
tains de  leur  elements;  si  une  faille  vient  a se  rencontrer,  l’eau  minerale, 
grace  a la  pression  exercee  par  l’acide  carbonique,  montera  a la  surface  du 
sol  et  viendra  sourdre  en  un  ou  plusieurs  griffons. 

Variations. — Depuis  les  epoques  geologiques,  la  composition  etla  tempe- 
rature des  eaux  minerales  ont  certainement  beaucoup  change  et  actuellement 
elles  paraissent  arrivees  a une  telle  Constance  de  regime  qu’il  est  difficile  a 
une  meme  generation  de  constater  des  differences  bien  appreciates,  a 
moins  que  des  phenomenes  geologiques  ou  d’autres  causes  speciales  ne 
viennent  apporter  des  perturbations  exceptionnelles  ; cependant  il  existe 
quelques  sources  de  composition  tres  variable  (eau  de  Sougraigne 
A.  Gautier). 

Il  est  evident  qu’il  ne  saurait  etre  question  ici  de  ces  eaux  dont  A.  Gautier 
a pu  dire«...  Un  grand  nombre  d’eaux  minerales  sulfatees  magnesiennes,  alle- 
mandes  ou  bohemiennes,  sont  obtenues  au  moyen  de  sondages  artificiels,  et 
lavages  des  terrains  saliferes  sous-jacents  par  introduction  d’eaux  de  la  sur- 
face a travel’s  le  trou  de  sonde.  D’autres,  comme  certain.es  eaux  espagnoles, 
sont  faites  par  dissolution  directe  des  sels  purgatifs  naturels,  prealablement 
extraits  de  la  couche  salifere.  » 

Captage,  perimetre  de  protection.  — Pour  obtenir  cette  Constance  de 
composition,  il  faut  que  les  eaux  soient  bien  captees.  Sous  le  nom  de 
captage , on  designe  l’ensemble  des  precautions  prises  pour  rccueillir  la 
to talite  d’une  source  d’eau  minerale  el  empecher  1’cau  douce  de  s’y  melanger. 
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Certaines  sources  cl’eaux  minerales  etantd’une  grande  utilite,  il  etait  bon 
de  lcs  protegee  et  d’empecher  que  des  fouilles  dans  des  terrains  avoisi- 
nants  vinssent  altcrer  leur  debit  et  leur  purete ; e’est  dans  ce  but  que  la  loi 
de  1854  a cree  le  perimetre  de  protection. 

Gisement.  — Les  eaux  minerales  sont  bcaucoup  plus  abondantes  dans  les 
pays  de  montagnes  que  dans  les  plaincs;  elles  sont  frequemment  en  rapport 
avecles  roclics  cristallines. 

Dans  une  lneme  chaine  de  montagnes,  elles  paraissent  tendre  a sc  grouper 
suivant  des  lignes  droites  parallels  a l’axe,  a la  limite  des  massifs  cristal- 
lins  ou  sur  les  axes  de  fracture. 

G’est  en  general  an  contact  de  deux  roches,  dont  l’une  au  moins  est  erup- 
tive, et  en  suivant  les  lignes  de  fracture  occasionnees  par  1 expansion  des 
roches  ignees,  qu’apparaissent  les  eaux  minerales.  Le  plus  souvent  meme, 
e’est  juxtaposees  a des  roches  d’un  age  relativement  moderne  qu’elles  se 
montrent,  plutot  qu’au  voisinage  des  roches  cristallines  anciennes. 

Dans  les  terrains  sedimentaires,  les  eaux  minerales  ne  se  rencontrent  que 
la  oil  ces  terrains  ont  ete  disloques,  tandis  qu’elles  manquent  generalement 
la  oil  ces  terrains  sont  regulierement  stratifies  et  peu  accidentes. 

Les  rapports  des  eaux  minerales  avec  leur  gisement  sont  indiques  par 
leur  groupement  ; e’est  ainsi  que  les  eaux  du  massif  central  de  la  France 
sont  en  general  acidulees,  tandis  que  celles  des  Pyrenees  sont  sulfurees 
sodiques  et  que  celles  des  Alpes  sont  plutot  sulfurees  calciques. 

Les  sources  des  montagnes  sont  en  general  plus  ou  moins  chaudes;  celles 
des  plaines  sont  plus  ordinairement  froides. 

La  composition  des  eaux  minerales  se  rattache  done  ii  la  constitution 
geologique  du  sol  duquel  elles  sourdent  : quoique  cette  regie  ne  soit  pas 
absolue,  on  peut  cependant  reconnaitre  que  les  eaux  minerales  offrent  : 

1°  Dans  les  terrains  primitifs  : 

De  l’hydrogene  sulfure  et  des  sulfures  alcalins ; 

Des  sels  de  soude; 

Du  fer,  rare  ou  peu  abondant ; 

De  l’acide  carbonique; 

De  la  silicc  quelquefois; 

Des  sels  de  chaux  (quelquefois,  mais  pas  de  carbonates); 

Une  temperature  elevee. 

12°  Dans  les  terrains  de  transition  : 

Abondance  d’acide  carbonique ; 

Sels  de  soude ; 

Chaux  et  oxyde  de  fer  plus  frequents; 

Temperature  moindre. 

3°  Dans  lcs  sediments  inferieurs: 

Presque  plus  d’hydrogene  sulfure; 
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Moins  de  silice  et  d’acide  carbonique  que  dans  la  section  n°  2 ; 

Des  sols  de  sonde  (rarement  des  carbonates) ; 

Frequemment  da  sulfate  de  chaux. 

4°  Dans  les  sediments  moyens : 

Les  memes  elements  que  la  section  n°  3,  a l’etat  de  : 

Chlorures ; 

Sulfures ; 

Sulfates ; 

Bicarbonates ; 

Temperature  haute  ou  basse. 

5°  Dans  les  sediments  superieurs : 

Sulfate  et  carbonate  de  chaux; 

Magnesie ; 

Carbonate  et  sulfate  de  fer; 

Sulfure  de  calcium ; 

Temperature  basse.  - 

6°  Dans  les  porphyres  : 

Analogues  a la  section  n°l,  elles  offrent  . 

Acide  carbonique  abondant ; 

Hydrogene  sulfure,  quelquefois;- 

Silice ; 

Carbonates  alcalins  et  terreux  abondants  ; 

A peine  du  sulfate  de  fer,  de  magnesie,  de  chaux  : 

Temperature  haute  ou  basse. 

7°  Dans  les  volcans  : 

Abondance  d’acide  carbonique  ; 

— de  silice  ; 

d’hydrogene  sulfure  ; 

Carbonates  de  chaux  et  de  soude  ; 

Temperature  plus  haute  que  la  section  n°  6. 

C’est  a la  limite  des  roches  ignees  et  des  terrains  de  transition  que  se 
trouvent  en  plus  grand  nombre  les  eaux  thermales  minerales,  comme  on 
peut  le  constater  dans  les  Pyrenees. 

Temperature.  — Les  limites  de  temperature  des  sources  sont  tres  etendues : 
quelquefois  elles  sont  presque  au  meme  degre  que  ties  terrains  d’oii  elles 
emergent : d’autres  fois,  la  temperature  atteint  81°,  comme  a Chaudesaigues  et 
peut  meme  depasser  100°,  comme  dans  les  geysers  d’lslande. 

Les  phenomenes  volcaniques  ne  sont  pas  sans  influence  sur  la  thermalite 
des  eaux;  elle  varie  aussi  avec  leur  debit,  la  longueur  du  canal  afferent,  sa 
profondeur,  leur  situation  geologique,  etc. 

Volume.  — Tres  different  pour  les  diverses  sources  minerales,  lc  volume 
n’est  pas  constant  pour  une  meme  source ; ce  qui  peut  etre  attribue  a 
diverses  causes,  telles  que  la  pression  des  gaz,  la  difference  de  la  pression 
atmospherique,  la  diminution  de  capacite  des  conduits  afferents  resultant 
du  depot  des  eaux,  l’infiltration  des  eaux  de  pluie,  etc. 
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Quelquefois  le  terrain  traverse  par  unc  source  d’eau  minerale  en  cst  en 
quelque  sorte  imbibe,  comme  cela  parait  etre  le  cas  a Vichy,  oil  il  suffit  de 
donner  un  coup  de  sonde  pour  obtenir  une  nouvelle  source  minerale,  prcsquc 
identique  de  composition  avec  celles  deja  connues.  , 

Composition.  — La  mineralisation  des  eaux  est  en  general  d’autant  plus 
grande  que  lcur  temperature  est  plus  clcvee. 

Passons  successivemcnt  en  revue  les  diflerents  corps  dont  la  presence  a ete 
signalee  dans  les  eaux  minerales. 

Oxygene. 

Azote.  — On  le  trouve  surtout  dans  les  eaux  sulfureuses. 

Azotates.  — Assez  rares  et  le  plus  souvent  a l’etat  de  traces. 

Ammoniaque.  — A ete  souvent  negligee  par  les  auteurs  : parait  manquer 
dans  les  eaux  des  terrains  granitiques  et  etre  plus  frequente  dans  celles  des 
terrains  modernes. 

Hydrogene  sulfure. 

Sul  f nres. 

Sulfates. 

Phosphates. 

Chlorures. 

Bromures. 

Iodures. 

Fluorures. 

Arsenic. 

Acide  borique. — Se  trouve  dans  les  eaux  sulfureuses  des  Pyrenees. 
Silice. 

Acide  carbonique. 

Carbures  d'hydrogene.  — Paraissent  rares. 

Potasse.  Exceptionnelle  dans  les  eaux  minerales. 

Lithine. 

Caesium.  Rubidium.  Thallium. 

Soude.  C’est  en  quelque  sorte  le  principe  predominant  de  toutes  les  eaux 
minerales,  meme  de  celles  qui  emergent  de  roches  a base  potassique. 

Baryte  et  strontiane.  Rares. 

Chaux.  Tres  frequente. 

Magnesie.  Frequente  dans  les  eaux  minerales  surtout  froides,  oil  elle  est 
associee  a la  chaux. 

Alumine.  Assez  frequente. 

Manganese.  Rarcment  isole;  le  plus  souvent  associe  au  fer. 

Fer.  Tres  repandu. 

Nickel,  cobalt,  antimoine,  etain,  titane,  cuivre.  Rares  et  il  l’etat  de  traces. 
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Matieres  organiques,  acides  crenique , apocrenique,  glairine , micro-orga- 
nismes,  etc. 


EAUX  DES  DIYERSES  FAMILLES 

EAUX  SULFUREES 

1°  Eaux  sulfureuses  sodiques  — Elies  emergent  des  terrains  primitifs  et 
ne  degagent  l’odeur  sullhydrique  qu’apres  avoir  ete  exposees  au  contact  de 
1 air.  Claires  et  transparentes  a la  source,  elles  se  troublent,  pour  la  plupart, 
apres  avoir  ete  exposees  a l’air,  en  deposant  du  soufre  qui  les  rend  laiteuses 
{eaux  degenerees) ; quelquefois  elles  deviennent  verdatres  par  la  formation 
de  polysulfures. 

Gayon  et  Doumer  ont  dit  qu’une  eau  sulfureuse  qui  a ete  portee  en  vase 
clos  a 120°  offre  ensuite  a l air  une  resistance  de  decomposition  considerable; 
le  fait  tient  probablement  a la  destruction  d un  ferment  nitrique  qui  peut  se 
trouver  dans  ces  eaux,  carles  eaux  degenerees  (Olette)  contiennent  une  pro- 
portion notable  d’azotates. 

Les  eaux  sulfureuses  sont  souvent  onctueuses  ; elles  sont  en  general  ther- 
males  ; elles  sont  riches  en  azote  pur,  en  matiere  organique  soluble  et  orga- 
nises. Les  sels  qu’elles  contiennent  n’augmentent  pas  d’une  maniere  sensible 
leur  densite;  il  y a toujours  une  proportion  notable  de  chlorure  de  sodium. 

La  substance  organique  azotee  contenue  dans  ces  eaux  est  nominee  bare- 
gine ; les  rigoles  dans  lesquelles  ces  eaux  coulent  se  recouvrent  rapidement 
d’un  depot  de  matiere  gelatineuse  grisatre,  onctueuse,  coloree  par  du  fer 
que  Ton  nomine  la  glairine ; les  eaux  sulfureuses,  dont  la  temperature  n’at- 
teint  pas  50°,  contiennent  une  conferve  en  filaments  tenus,  nominee  sulfu- 
raire.  D apres  Plauchud,  cette  conferve  est  un  ferment  anaerobie.  auquel  il 
taut  attribuer  la  reduction  des  sulfates  de  l’eau  en  sulfures  et  par  conse- 
quent la  sulfuration. 

La  baregine  est  constituee  par  les  sulfuraires  melangees  Ie  plus  souvent 
de  beggiatoa , oscillaria , ulotlivix , etc.  La  glairine  provient  de  la  decomposi- 
tion des  sulfuraires  et  des  substances  qui  l’accompagnent. 

Les  organismes  de  la  baregine  et  de  la  glairine  contiennent  a 1’interieur 
de  leurs  cellules  du  soufre  ; dans  l’acte  vital  ce  soufre  est  utilise  et  il  se  pro- 
,duit  des  volumes  egaux  de  IPS  et  CO- ; peut-etre  se  produit-il  COS  qui  au 
contact  de  l’eau  IPO  donne  CO2  et  IPS  : (COS  a ete  constate  dans  les  eaux 
sulfureuses  d’Arkany  et  de  Parad,  en  Hongrie).  Il  se  produit  egalement  du 
sulfocyanate  d’ammoniaque  : ce  fait  nouveau  semble  assigner  au  soufre  une 
lonction  dont  on  ne  commit  jusqu’a  present  aucun  exemple  en  physiologie ; 
le  soulre  serait  susceptible  de  remplacer  l’oxygene  dans  la  transformation 
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des  alb um incudes  en  amides,  ct  cl’une  facongenerale  dans  la  combustion  cle  la 
m a tie  re  vivante. 

Eaux  sulfureuses  calciques.  Ces  eaux  se  trouvent  dans  les  terrains  dc 
transition  et  modern.es  ; elles  exhalent  toujours  une  odeur  sulfhydrique  pro- 
noncee ; elles  se  clecomposent  rapiclement  au  contact  de  Fair  ct  degenerent. 
Leur  temperature  est  variable  ; rarement  elles  sont  thermales.  Plus  riches  en 
principes  mineralisateurs  que  les  sources  sodiques,  mais  moins  chargees  de 
matieres  organiques,  elles  degagent  toujours  un  melange  d’azote  et  dacide 
carbonique. 

EAUX  CIILORUREES 

Elles  sont  de  composition  tres  homogene,  jouissent  de  proprietes  thera- 
peutiques  similaires  et  torment  un  groupe  tres  bien  clefini.  Purgatives, 
quand  elles  sont  tres  chargees  ou  employees  a haute  dose,  elles  agissent  a 
dose  moyenne  sur  le  systeme  glanduleux  lymphatique  qu’elles  excitent.  Elles 
donnent  du  ton  aux  tissus,  echauffent,  constipent  et  conviennent  surtout 
aux  temperaments  lymphatiques. 


EAUX  BICARBONATEES 

L’element  dominant  est  un  carbonate,  de  soude  le  plus  souvent,  de  chaux 
ou  de  magnesie  plus  rarement,  mais  on  y trouve  aussi  des  sulfates,  des 
chlorures  alcalins  et  de  l’acide  silicique  ou  un  silicate  alcalin.  Elles  facilitent 
la  digestion  et  portent  leur  action  surtout  sur  les  reins  et  sur  la  vessie  ; on 
les  emploie  principalement  chez  les  goutteux,  les  graveleux  et  les  cliabe- 
tiques. 

Dans  les  eaux  de  Vichy,  Fremont  a trouve  des  bacilles  differents  dans 
les  diverses  sources  et  pense  « expliquer  peut-etre  ainsi  les  proprietes  thera- 
peutiques  differentes  des  sources  de  Vichy  dont  la  composition  chimique  est 
presque  la  meme 

Nous  aurons  du  reste  a revenir  d’une  maniere  generale  sur  cette  question 
des  microbes. 

EAUX  SULFATEES 

Ces  eaux  sont  generalement  froides  ; elles  sont  laxatives  et  determinent 
des  selles  sereuses  sans  inflammation  ou  irritation  ; elles  agissent  aussi 
comme  diurctiques  : elles  diminuent  la  plasticite  du  sang  et  leur  clfet  resolu- 
tif  est  marque  dans  les  engorgements  du  foie,  de  la  rate  et  des  visceres,  et 
elles  sont  utilisees  contrc  les  affections  de  la  peau.  Celles  qui  conticnncnt  du 
sulfate  de  chaux  sont  pesantes  a l’cstomac  ; elles  contiennent  generalement 
d’autres  scls  que  des  sulfates. 
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EAUX  FERRUGINEUSES 

Dans  les  eaux  le  fer  esl  combine,  ou  a Facide  carbonique,  ou  a l’acide 
sulfurique,  ou  aux  acides  crenique  et  apocrenique.  Pour  la  plupart,  elles 
sont  froides,  limpides,  inodores  el  a saveur  styptique ; elles  se  couvrent  a Fair 
d’une  pcllicule  irisee  ; elles  se  troublent  et  deposent  de  1’ocre  dans  les  bas- 
sins  et  canaux.  Un  grand  nombre  d’entre  elles  ont  etc  trouvees  arsenicales  : 
elles  renferment  en  outre  des  carbonates  de  cliaux  et  de  magnesie  en  quantite 
variable  et  quelquefois  assez  grande.  Elles  ont  la  reputation  d’etre  anti-lai- 
teuses  ; cette  propriety  a ete  surtout  reconnue  a Chateldon. 

Dans  la  presque  totalite  des  eaux  ferrugineuses  transportees,  le  fer  se 
precipite  et  apres  un  temps  relativement  bref,  il  n’en  reste  que  des  traces  en 
dissolution  (Riban). 

ANALYSE 

Dans  l’analyse  des  eaux  minerales,  nous  avons  deux  parties  distinctes  : 
1’ analyse  des  gaz  et  l’analyse  des  sels  : on  peut  encore  faire  une  autre 
division,  le  travail  qui  se  fait  a la  source  et  celui  qui  se  fait  au  laboratoire. 
Etudions  successivement  chacun  de  ces  points  de  vue. 

Gaz.  — Le  gaz  emis  par  les  eaux  minerales  peuvent  etre  au  nombre  de  4 : 
CO2,  FI’S,  0,  Az.  II  est  assez  rare  de  les  trouver  tous  a la  fois  dans  la  meme 
source.  Quand  on  veut  doser  avec  grande  precision  les  gaz  qui  se  degagent 
spontanement,  on  peut  avoir  recours  a l’appareil  employe  par  M.  Bouquet 
dans  ses  recherches  sur  les  eaux  de  Vichy ; dans  la  plupart  des  cas,  on  se 
contente  de  remplir  un  flacon  de  ces  gaz  et  on  les  analyse  par  les  procedes 
gazometriques  habituels. 

Pour  l’acide  carbonique  et  l’hydrogene  sulfure  qui  restent  en  dissolution 
en  proportion  considerable,  nous  indiquerons  a propos  de  chacun  de  ces 
corps  les  methodes  a employer. 

Sels.  — La  principale  difficulty  de  l’analyse  des  eaux  minerales  reside 
dans  la  repartition  tres  inegale  des  principes  qu’elles  contiennent.  En  effet, 
certaines  substances  ne  s’y  trouvent  qu’en  proportion  si  minime,  qu’il  faut 
des  soins  minutieux  pour  qu’elles  n’echappent  pas  a 1’investigation.  Aussi  ne 
doit-on  recourir  qu’aux  methodes  de  separation  et  de  dosage  les  plus  rigou- 
reuses,  afin  d’eviter  que  ces  substances  ne  soient  masquees  ou  entrainees  par 
celles  qui  predominent. 

Travail  a la  source.  — On  examine  l’apparence  de  1’eau,  s’il  se  degage 
des  gaz  : on  constate  la  saveur,  1’odeur  et  la  reaction  ; on  prend  la  tempera- 
ture de  l’eau  et  de  1’air  ambiant. 

Dans  un  ballon  d’un  peu  plus  d’un  litre  de  capacite  on  verse  20  C.C.  de 
solution  saturee  de  chlorure  de  baryum  et  20  C.C.  d’ammoniaque  privee  de 
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carbonate  ; on  ajoute  immediatement  1 000  C.C.  d’eau  ; on  bouche  avec  soin, 
on  goudronne  et  on  etiquete.  On  recommence  la  meme  operation  avcc  deux 
autres  ballons  plus  petits  en  operant  seulement  sur  250  C.C.  d’eau.  Ces  ope- 
rations ont  pour  but  le  dosage  de  1'acide  carbonique  total. 

Si  l’eau  est  sulfuree,  ce  que  l’on  saura  generalement  a l’avance,  il  faudra 
executer  les  operations  que  nous  indiqucrons  a Particle  Sulfhydrometrie. 

Enfin  il  faudra  prclcver  avec  toutes  les  precautions  convenables  plusicurs 
echantillons  dans  dcs  llacons  parfaitement  propres  etde  capacites  dilFerentes 
(une  bonbonne  de  30  a 40  litres,  5 a 6 bouteillcs  de  2 litres  ct  2 ou  3 d’un  litre). 

Travail  da  labor  atoire.  — Avant  de  proceder  a l’analyse  d’une  eau  mine- 
rale,  il  faut  en  determiner  la  nature  par  des  essais  qualitatifs.  Tous  les  prin- 
cipes  qui  s’y  trouvent  doivent  etre  separes  et  doses  isolement,  dans  une 
operation  distincte,  executee  pour  chacun  d’eux  sur  un  nouveau  volume 
d’eau.  Quant  aux  substances  qui  n’y  existent  qu’en  tres  faible  quantite,  on 
les  recherche  et  on  les  determine,  soit  sur  les  residus  d’ evaporation  de  plu- 
sieurs  litres  d’eau,  soit  sur  les  sediments  que  ces  eaux  abandonnent  sponta- 
nement. 

On  procede  d’abord  ii  la  determination  du  residu  a 100°  (1). 

L ’acide  sulfurique  se  dose  a l’etat  de  sulfate  barytique  (2). 


(1)  1°  Residu  d 100°.  — Dans  une  capsule  en  platine  taree,  on  evapore  au  bain-marie 
260  ou  500  C.C.  d’eau  (Voy.  p.  126).  On  fait  une  premiere  pesee  apres  dessiccation 
a l’etuve  a 100°;  puis  on  chauffe  a 200°  environ  et  on  fait  une  nouvelle  pesee. 

Quand  l’eau  contient  du  chlorure  de  magnesium,  ce  sel  se  transforme  parliellemenl 
pendant  l’operation  en  acide  clilorhydrique  etmagnesie,  on  previent  celte  cause  d’er- 
reur  en  ajoutant  un  poids  determine  de  carbonate  de  soude  fondu  que  l’on  defalque 
ensuite  du  poids  du  residu. 

S’il  s’est  forme  un  depot  dans  la  bouteille,  on  pesera  un  flacon  plein,  on  evaporera 
son  contenu  en  totalite  et  on  pesera  de  nouveau. 

Apres  avoir  pese  le  residu,  on  remplira  la  capsule  a moitie  avec  de  l’eau  distillee 
et  en  la  maintenant  couverte  avec  une  capsule  en  verre,  on  y ajoutera  de  temps  en 
temps  une  goutte  d’acide  sulfurique  etendu,  jusqu’a  ce  qu’on  soit  sur  qu’il  y en  a 
suffisamment  pour  transformer  tous  les  sels  en  sulfates  ; on  evapore  a siccite,  on  cal- 
cine et  on  pese.  Le  nombre  ainsi  obtenu  est  un  bon  controle  de  l’analyse.  Avec  les 
residus  tres  riches  en  carbonate  de  chaux,  il  vaut  mieux  ajouter  d’abord  de  1’acide 
clilorhydrique  jusqu’a  ce  qu’il  n’y  ait  plus  d’cffervescence,  puis  ensuite  evaporcr 
avec  1’acide  sulfurique. 

(2)  Acide  sulfurique.  — Si  le  chlorure  de  baryum  forme  immediatement  un  trouble 
notable  dans  l’eau  acidulee  d’acide  clilorhydrique,  on  ajoute  de  cet  acide  a 
500  grammes  d’eau,  puis  du  chlorure  de  baryum;  on  laisse  reposer  vingt- 
quatre  heures,  etc.  (Voy.  Acide  sulfurique.)  Si  le  chlorure  de  baryum  ne  donne 
qu’un  leger  louche,  on  opere  sur  un  ou  deux  litres  concentres  par  evaporation 
prealable. 
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Le  chlore  est  precipite  a I'etal  de  chlorure  d’argent ; dans  ce  precipite,  on 
peut  doser  lc  brome  el  1’iode  (1). 

Pour  la  chaux,  la  magnesie,  le  fer,  la  silice  el  les  alcalis,  on  opere  sur 
une  nouvelle  dose  (2). 

L’ammoniaque  et  l’acide  azolique  sont  recherches  el  doses  par  les  pro- 
cedes  que  nous  avons  indiques  a propos  des  eaux  potables. 

Nous  traiterons  la  question  de  l’hydrogene  sulfure  a Particle  Sulfhydrome- 
trie  (3). 


(1)  Chlore , brome,  iocle.  — On  acidule  de  100  a 1 000  grammes  d’eau  avec  de  l’acide 
azotique;  on  precipite  par  l’azotate  d’argent  et  on  dose  le  precipite  par  les  poids, 
comme  nous  l’indiquerons  plus  tard  pour  l’acide  chlorhydrique. 

S’il  y avait  peu  de  chlore,  ilfaudrait  evaporer  l’eau  avant  d’ajouter  1’acide  azotique. 
Si,  par  l’evaporation,  il  se  formait  un  precipite,  il  faudrait,  ou  bien  le  separer  par  fil- 
tration, ou  le  dissoudre  avec  l’acide  azotique  avant  d’ajouter  la  solution  d’argent. 

Le  poids  obtenu  sert  a calculer  le  chlore,  les  quantifies  du  brome  et  de  l'iode  etant 
en  general  tres  faibles  : si  l’on  veut  doser  ces  deux  derniers  corps,  on  evaporera  dans 
une  marmite  de  fonte  bien  propre  une  assez  grande  quantite  d’eau,  apres  l'avoir 
rendue  alcaline  par  du  carbonate  de  soude  bien  pur,  si  ellene  l’est  deja;  le  residu  est 
chauffe  a plusieurs  reprises  avec  de  l’alcool  a 97dv  de  maniere  a dissoudre  tout  le  bro- 
mure  etl’iodure  alcalins.  Le  liquide  alcoolique  filtre  est  distille  a siccite  au  bain-marie 
dans  un  petit  ballon,  apres  addition  de  deux  gouttes  de  lessive  de  potasse  pure;  on 
recommence  a plusieurs  reprises  ce  traitement  avec  de  l’alcool  absolu ; on  calcine 
legerement  pour  detruire  les  substances  organiques  ; on  reprend  par  l’eau  ; on  filtre; 
on  met  l'iode  en  liberte  par  l’hypo-azotide  et  on  l’isole  au  moyen  du  chloroforme;  on 
peut  ensuitele  doser.  Le  dosage  du  brome  en  presence  du  chlore  se  fait  dans  la  liqueur 
d’ou  on  a retire  l’iode;  on  precipite  par  l’azotate  d’argent;  le  precipite  est  recueilli, 
seche,  fondu,  pese;  puis  on  l’introduit  dans  une  boule  ; on  fait  passer  a chaud  un  cou- 
rant  de  chlore  qui  transforme  le  bromure  en  chlorure;  on  pese  de  nouveau  ; la  perte 
de  poids  X 4 2203  donne  le  poids  de  bromure  d’argent  decompose  par  le  chlore. 

Dans  le  liquide  dans  lequel  on  aura  dose  le  brome,  on  pourra  recliercher  coesium, 
rubidium,  thallium,  acide  borique,  lluor,  etc. 

(2)  Chaux , magnesie , fer,  silice,  alcalis.  — A deux  ou  trois  litres  d’eau,  onajoute 
un  exces  d’acide  chlorhydrique  et  on  laisse  l’acide  carbonique  se  degager;  on  eva- 
pore  a siccite  dans  une  capsule  de  platine  ; on  separe  ainsi  la  silice  ; il  faudra 
verifier  si  elle  est  pure. 

On  fait  bouillir  la  solution  chlorhydrique  avec  un  peu  d’acide  azotique  et  on  ajoute 
de  l’ammoniaque ; on  precipite  ainsi  le  peroxyde  de  fer,  l’alumine  et  l’acide  pbospho- 
rique  s’il  y en  a,  et  quelquefois  des  traces  de  silice ; ce  precipite  peut  apres  avoir  ete 
pese,  etre  repris  par  IIC1.  evapore  a siccite,  puis  repris  par  IIC1,  On  separe  ainsi  la 
silice  et  dans  la  liqueur  on  peut  doser  le  fer  par  le  permanganate  de  potasse,  ce  qui 
permet  de  controler  le  poids  d’oxyde  de  fer  trouve  par  la  pesee  ; en  general,  dans 
cette  quantite  d’eau,  les  poids  d’alumine  et  d’acide  phosphorique  sont  insignifiants. 

Dans  le  liquide  d’oii  on  a separe  par  filtration  1’oxyde  de  fer,  on  dose  la  chaux  et 
la  magnesie  avec  l’oxalate  d’ammoniaque  pur  (exempt  de  potasse  ou  de  soude) : 
enfin  on  eliminera  l’acide  phosphorique;  on  transformera  les  alcalis  en  chlorures ; 
on  les  dosera  a cet  etat,  et  enfin  on  y dosera  le  potassium. 

(3)  Matiere  organique  cles  eaux  sulfureuses.  Procede  Bellamy.  Ce  procede  consiste  a 
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Le  dosage  des  acides  crenique  et  apocrenique  est  base  sur  ce  que  l’apo- 
crenate  de  cuivre  est  insoluble  en  liqueur  acide  par  l’acide  acetiquc,  tandis 
que  le  crenate  de  cuivre  est  insoluble  en.  liqueur  alcaline  (1). 

Calcul  de  Vanalijse.  — « Les  resultats  obten.us  sont  les  donnees  imme- 
diates  des  experiences  directes.  Ils  ne  dependent  nullement  des  considera- 
tions theoriques  sur  la  maniere  dont  les  differents  corps  trouves  sont  com- 
bines cntre  eux.  Comme  cette  derniere  question  reste  indecisc  dans  l’etat 
actuel  de  la  science,  il  faut  done  avant  tout,  lorsqu’on  rapporte  une  analyse 
d’eau  minerale,  donner  les  resultats  directs  et  les  methodes  suivies  pour 
les  obtenir.  De  cette  fagon,  l’analyse  aura  sa  valour  dans  tous  les  temps  et 
elle  donnera  au  moins  un  point  de  depart  pour  savoir  si  la  composition  reste 
ou  non  constante. 

« Quant  aux  principes  d’apres  lesquels  on  combine  les  acides  avec  les  bases 
pour  en  former ‘des  sels,  on  suppose  que  les  acides  et  les  bases  s’unissent 
d’apres  lepr  affinite  relative,  e’est-a-dire  les  bases  les  plus  fortes  avec  les 
acides  les  plus  puissants,  etc.,  en  tenant  compte  toutefois  de  la  plus  ou  moins 
grande  solubilite  des  sels  qui  a,  comme  on  sail,  une  influence  sur  le  jeu  de 
1’ affinite.  Ainsi,  si  dans  une  eau  bouillie,  on  a trouve  de  la  chaux,  de  la 
potasse  et  de  l’acide  sulfurique,  on  supposera  d’abord  que  l’acide  sulfu- 
rique  est  combine  a la  chaux,  etc.  II  ne  faut  pas  se  dissimuler  toutefois 
qu'il  y a ici  un  peu  d’arbitraire  et  que,  suivant  la  maniere  dont  on  fera  le 
calcul,  on  pourra  avec  les  memes  donnees  directes  de  l’analyse,  arriver  a 
des  resultats  calcules  differents. 

i II  serait  bon  qu’on  put  etre  d’accord  sur  la  maniere  de  representer  la 
composition  definitive,  car,  sans  cela,  il  est  on  ne  peut  plus  difficile  de 
comparer  deux  eaux  minerales ; mais  il  ne  faut  pas  esperer  qu’on  arrivera 
facilement  et  bientot  a cette  entente;  aussi,  jusque-la,  n’aurons-nous  de 
termes  de  comparaison  qu’entre  les  elements  immediats  fournis  par  l’ana- 
lyse  directe. 

« Je  crois  toutefois  qu’on  pourrait  convenir  de  ne  jamais  representer  les 
sels  qu’a  l’etat  anhydre.  » (Fresenius.) 


precipiter,  dans  un  tube  gradue,  la  matiere  organique  par  une  solution  speciale  de 
sous-sulfate  d’alumine.  On  mesure  la  hauteur  du  depot,  apres  vingt-quatre  heures 
de  repos. 

(1)  Acides  crenique  et  apocrenique.  — Pour  rechercher  ces  acides,  on  evapore  l’eau 
a 1/4  de  son  volume  avec  une  petite  quantite  d'acide  acetique  que  l’on  remplace  a 
mesure  de  son  evaporation  : on  liltre  et  on  ajoute  une  solution  saturee  d’acetate 
neutre  de  cuivre.  Si  l’eau  contient  de  l’acide  apocrenique,  on  obtient  un  precipite 
brun  d’apocrenate  de  cuivre  ; on  liltre  ; a la  liqueur  on  ajoute  du  carbonate  d’ammo- 
niaque  jusqu’a  ce  qu’elle  ait  pris  une  teinle  vert  bleuatre  ; on  fait  bouillir;  si  la 
liqueur  reste  transparente,  on  conclut  a l’absence  de  l’acide  crenique  ; dans  le  cas 
contraire,  il  se  forme  un  precipite  vert  bleuatre  de  crenate  de  cuivre. 

Le  dosage  des  acides  crenique  et  apocrenique  est  difficile  a executer  parce  que 
les  crenates  et  apocrenales  de  cuivre  sont  un  peu  solubles  dans  l’eau. 

Tressouvent  ces  acides  font  partie  des  depots  x’ouges  ocraces  abandonnes  par  les 
eaux  minerales  ; pour  les  rechercher  dans  ces  depots,  on  les  clelaye  dans  l’eau  chaude 
contenant  1/10  de  son  poids  de  carbonate  de  soude  ; le  liquide  liltre  est  traitc  comme 
nous  l’avons  indique  plus  haut. 
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Communications.  — 11  esl  souvent  Lres  important,  pour  diverses  causes,  de 
savoir  si  deux  sources  voisines  communiquent  entre  elles  ; on  arrive  ordinai- 
rement  a resoudre  la  question  en  I'aisant  un  jaugeage  des  deux  sources  et  en 
tenant  epuise  pendant  un  certain  temps  le  bassin  de  l’une  d’elles ; le  debit 
de  1’ autre  ne  doit  pas  varier.  On  doit  recommencer  l’operation  en  sens 
inverse. 

On  a egalement  propose  de  jcter  dans  l’une  des  sources  du  chlorure  de  <1 
lithium  et  de  rechercber  ce  metal  dans  la  seconde  au  moyen  de  ses  carac- 
teres  spectroscopiques. 

Emploi  des  eaux  minerales.  — Les  eaux  minerales  sont  employees  sous 
bien  des  formes  differentes  que  nous  allons  rapidement  passer  en  revue. 

1°  Boisson.  — Nous  n’avons  rien  a dire  sur  les  eaux  minerales  prises  en 
boisson  ala  source  meme  ; elles  sont  soit  puisees  directement  au  griffon,  soit 
conduites  a la  buvette  dans  de  bonnes  conditions  ; nous  avons  a insister 
davantage  sur  les  eaux  minerales  transportees. 

Les  eaux  minerales  doivent  etre  embouteillees  dans  des  bouteilles  bien 
propres  lavees  avec  l’eau  elle-meme  ; on  remplit  les  bouteilles  soit  en  les 
plongeant  dans  le  reservoir,  soit  en  faisant  arriver  l’eau  jusqu’au  fond  de  la 
bouteille  au  moyen  d’un  tube  plongeur,  de  maniere  a eviter  le  plus  possible 
le  contact  de  l’air  ; on  bouche  avec  des  bouchons  fins,  neufs,  que  l’on  a laisses 
tremper  dans  l’eau  minerale  ; les  bouteilles  doivent  etre  aussi  pleines  que 
possible  : on  capsule.  On  a meme  propose  d’introduire  l’eau  minerale  dans  j| 
des  bouteilles  prealablement  pleines  decide  carbonique.  Enfin  il  faut  avec  soin 
eviter  l’introduction  des  micro-organismes  voisins  des  sources  et  souvent  spe- 
ciaux  pour  chacune  d’elles. 

Les  variations  atmospheriques  au  moment  de  l’embouteillage  (tempera- 
ture, pression  barometrique , direction  des  vents)  ont  une  assez  grande 
influence  sur  la  conservation  des  eaux  minerales;  les  bonnes  conditions  sont 
variables  suivant  les  eaux. 

Les  bouteilles  d’eaux  minerales  doivent  etre  conservees  couchees  ; onevite 
ainsi  que  le  bouchon  se  desseche  et  permette  aux  gaz  de  se  degager. 

Malgre  toutes  ces  precautions,  les  eaux  transportees  subissent  rapidement 
des  modifications  et  leur  vie,  si  tant  est  qu’elles  aient  jamais  vecu,  a assu- 
rement  disparu. 

II  est  en  effet  de  haut  gout  d’aflirmer  que  les  eaux  minerales  ont  une  exis- 
tence propre,  et  qu’il  est  impossible  de  reproduire  dans  son  laboratoire  les 
solutions  que  la  nature  a elaborees  dans  le  sicn.  Que  si  Eon  prend  1’eau  a 
son  griffon,  cette  opinion  est  peut-etre  soutenable.  L’eau  est  alors  dans  un 
etat  d’equilibrc  special  ; elle  sort  du  sein  de  la  terre  oil  elle  s’est  formee  sous 
des  influences  diverses  et  a acquis  une  stability  dependant  de  sa  tempera- 
ture, de  sa  pression,  de  ses  gaz,  etc.  ; arrives  a Fair,  tous  ces  elements  se 
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modifient,  et  ea  cet  instant,  ellc  est  peut-etre  dans  les  mcillcures  conditions 
d’absorption  ; chacun  des  corps  qui  la  composent  ctant  pour  ainsi  dire  dans 
un  etat  naissant  continuel ; mais  cct  etat  persiste-t-il  quelque  peu  ? 

En  outre,  l’eau  contient  alors  des  micro-organismes  ; on  a voulu,  a tort  ou 
a raison,  en  faire  le  principe  actifdes  eaux  : ces  microbes  persistenl-ils  dans 
les  eaux  transportees?  Nous  croyons  que  la  question  ainsi  posee  ne  saurait 
avoir  d’autre  reponse  que  celle-ci.  Si  les  eaux  minerales  ont  une  vie  propre 
a la  source,  assurement  les  eaux  transportees  sont  des  eaux  mortes  : faut-il 
ajouter  qu’elles  charrient  de  nombreux  cadavres  de  microbes  et  qu’elles  sont 
chargees  des  diastases  qu’ils  ont  secretees. 

Cette  question  des  microbes  des  eaux  minerales  etant  a l’ordre  du  jour, 
voyons  en  quelques  mots  oil  elle  en  est. 

En  1887,  Certes,  de  Paris,  constata  la  presence  des  microbes  au  griffon 
rneme  des  sources  aNeris,  a Luchon,  a Lamalou.  II  dit  : « J’ai  retrouve 
cette  substance  mucilagineuse  quisert  de  support  aux  sulfuraires  et  aux  con- 
ferves  et  qui  n’est  que  la  zooglee  des  batonnets  mobiles  du  griffon  et  des 
conduites,  microbes  provenant  des  germes  atmospheriques  et  dont  le  deve- 
loppement  devient  plus  abondant  quand  les  conditions  biologiques,  contact 
de  Pair,  abaissement  de  temperature,  deviennent  plus  favorables.  Qui  dit 
microbe,  dit  fermentation.  L’eau  dont  les  malades  font  usage  est  done  fort 
differente  de  celle  qui  emerge  du  sol.  Est-ce  un  bien?  Est-ce  un  mal?  II  fau- 
dra  de  longues  etudes  pour  resoudre  ce  probleme.  Mais  on  pourrait  trouver 
la  peut-etre  la  clef  de  ces  cures  merveilleuses  d'une  part,  et  d’autre  part,  l’ex- 
plication  de  ces  accidents  singuliers,  de  ces  reactions  inquietantes  qu’on 
observe  parfois  au  debut  d’un  sejour  dans  une  station  thermale.  » 

En  1888,  Fremont  rappelle  la  decouverte  d’un  microbe  faite  par  Chante- 
messe  dans  le  puits  Chomel  et  en  signale  un  certain  nombre  d’autres  dans 
les  diverses  sources  de  Vichy.  « Les  microcoques  de  la  Grande-Grille,  son 
bacille,  le  bacille  de  1’Hopital,  un  peu  le  petit  bacille  du  puits  Chomel, 
liquefient  l’albumine  coagulee  de  l’oeuf  et  la  transforment  en  peptone.  Cela 
explique  peut-etre  les  proprietes  therapeutiques  differentes  des  sources  de 
Vichy,  dont  la  composition  chimique  est  presque  la  meme.  » 

Percepied  a constate  dans  les  eaux  du  Mont-Dore  l’exislence  des  mi- 
crobes dont  quelques-uns  se  relrouvent  dans  beaueoup  d’eaux  non  minerali- 
sees. 

Enfin,  MM.  Roman  et  Collin  ont  publie  a ce  point  de  vue  un  grand  travail 
sur  les  diverses  sources  de  Vichy. 

2°  Pulverisation.  — Les  eaux  sont  pulverisees  au  moyen  de  diff^rents 
appareils  ; le  medecin  doit  en  faire  un  choix  judicieux;  ils  sont  loin  de  pro- 
duire  les  memes  effets  ; les  uns  reduisent  l’cau  en  particulcs  aussi  tenues  que 
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possible,  sans  grande  vilesse  et  se  maintenant  assez  longtemps  en  suspension 
dans  l’air,  ce  qui  leur  permet  de  penctrer  facilemenl  dans  les  bronches ; les 
autres  laisscnt  aux  particules  d’eau  une  dimension  relalivement  considerable 
et  une  vitesse  assez  grande  pour  qu’il  en  resulte  une  sensation  de  douleur 
sur  la  partie  frappee. 

Disons  un  mot  sur  les  pulverisateurs  que  Ton  trouve  habituellement  dans  1 
le  commerce. 

D’apres  MM.  Miquel  et  Rueff,  les  pulverisateurs  qui  fonctionnent  au  moyen  I 
de  l’air  comprime,  pulverisent  mal  les  liquides  et  fournissent  un  spray  peu 
homogene  et  trop  grossier  pour  penetrer  dans  les  poumons  ; de  plus,  ces  I 
instruments  sont  actionnes  par  la  main  et  leur  emploi  est  fatigant ; enfin,  le 
spray  obtenu  au  moyen  de  ces  pulverisateurs  est  tres  froid  a cause  de  1’eva- 
poration  qui  se  produit  a la  surface  des  gouttelettes.  Quant  aux  pulverisa- 
teurs a vapeur,  ils  ont  constate  que  le  generateur  de  vapeur,  qui  constitue 
Tune  des  deux  parties  les  plus  importantes  de  ces  instruments,  ne  permet  pas 
d’obtenir  un  jet  de  vapeur  suffisamment  puissant;  dans  ces  generateurs  la 
pression  interieure  ne  depasse  pas  1/4  d’atmosphere  ou  1/2  atmosphere  ; la 
vapeur  sort  de  l’orifice  en  bavant  et  ne  suffit  pas  pour  faire  monter  avec 
assez  de  force  et  en  assez  grande  quantite  le  liquide  a pulveriser ; il  faut 
une  pression  d’une  atmosphere  et  demie  a deux  atmospheres  pour  marcher 
convenablement ; dans  ces  conditions,  ils  ont  constate  qu’a  une  distance  de 
40  centimetres  de  1’orifice  de  sortie  du  spray,  la  temperature  est  de  20°envi-  | 
ron,  et  c’est  a cette  distance  qu’ils  font  placer  les  malades  auxquels  ils  font 
des  pulverisations  de  bi-iodure  de  mercure  contre  la  tuberculose  (c’est  pour 
essayer  ce  traitement  que  les  auteurs  ont  fait  ces  experiences).  Cette  distance 
de  40  centimetres  doit  etre  rigoureusement  observee,  attendu  que  le  patient 
qui  se  placerait  a une  distance  moindre  absorberait  une  quantite  de  spray 
qui  s’accumulerait  dans  la  bouche  et  l’obligerait  a deglutir  a chaque  instant, 
tandis  que  le  poumon  ne  recevrait  presque  rien  du  remede  qui  lui  est  des- 
tine. 

Nicaise,  en  operant  avec  les  pulverisateurs  ordinaires,  avait  obtenu  les 
resultats  suivants  : 

1°  La  temperature  du  spray  va  toujours  en  s'abaissant  a mesure  qu’on 
s’eloigne  du  bee  du  pulverisate.ur ; 

2 L abaissement  de  la  temperature  du  spray  varie  avec  la  temperature 
ambiante,  mais  enlre  deux  points  dont  la  distance  au  bee  ne  varie  pas,  l’abais- 
sement  est  toujours  a peu  pres  le  merae,  malgre  les  differences  de  la  tempe- 
rature ambiante ; 

A partii  de  SO  centimetres  du  bee,  la  temperature  du  nuage  du  pulveri- 
sateur  de  Siegle  tend  a se  mettre  au  meme  degre  que  la  temperature  de  la 
chambre ; 
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4°  A une  distance  fixe  du  bee,  la  temperature  du  spray  varic  peu  (do  1°  1/2), 
pendant  la  durec  du  fonctionnement  dc  l’appareil  ; 

5°  La  temperature  du  image  de  vapeur  seule,  sans  melange  de  liquide  pul- 
verise, est  au-dessous  de  celle  du  nuage  de  pulverisation  pour  une  meme 
distance  du  bee ; 

6°  La  temperature  du  liquide  a pulveriser  n’a  pas  d’influence  sensible  sur 
la  temperature  du  image  de  pulverisation. 

Cette  faible  temperature  du  spray  est  souvent  avantageuse  ; dans  le  traite- 
ment  de  l’anthrax  paries  pulverisations  pheniquees,  elle  contribue  a soulager 
le  malade  ; on  a propose  de  remplacer  ainsi  le  bain  froid ; elle  peut  aussi 
avoir  quelques  inconvenients ; dans  les  operations  chirurgicales  on  doitdiriger 
le  spray  autour  du  malade  et  non  sur  la  plaie  elle-meme,  car  l’abaissement 
de  la  temperature  qui  en  resulterait,  surtout  s’il  s’agissait  d’une  plaie  de 
poitrine,  pourrait  etre  suivie  d’accidents,  d’une  pleuresie  par  exemple. 


3°  Humage.  — On  emploie  a Cauterets  un  appareil  forme  par  une  demi- 
sphere  percee  de  nombreuses  ouvertures  a la  peripherie;  elle  est  recouverte 
par  une  seconde  demi-sphere  munie  d’une  tubulure  inhalatrice ; a la  partie 
interne  un  jet  d’eau  minerale  arrive  avec  grande  pression  et  se  pulverise ; la 
partie  inferieure  de  l’appareil  communique  avec  l’atmosphere  par  une  tubu- 
lure. Le  malade  aspire  par  la  tubulure  inhalatrice  ; il  jouit  ainsi  des  avan- 
tages  d’une  bonne  pulverisation  et  de  ceux  de  la  salle  d’aspiration  sans 
avoir  la  chaleur  de  cette  derniere,  qui  souvent  produit  des  congestions. 

A Luchon,  on  utilise  les  vapeurs  spontanees  et  grace  a un  appareil  des 
plus  ingenieux  du  au  docteur  Frebault,  professeur  de  chimie  a la  faculte  de 
medecine  de  Toulouse,  on  peut  a volonte  faire  varier  la  temperature  des 
vapeurs,  ainsi  que  la  proportion  d’acide  sulfhydrique.  On  sait  ainsi  quelle 
quantite  d’hydrogene  sulfure  a passe  dans  les  poumons  d’un  malade  pendant 
une  seance  de  humage. 


4°  Vapeurs.  — On  en  distingue  plusieurs  sortes. 

(a)  Les  vapeurs  spontanees  sont  celles  produites  par  les  eaux  abandonnees 
aleur  propre  temperature  ; on  les  connait  encore  sous  le  nom  de  buee. 

( b ) Les  vapeurs  forcees  sont  cedes  produites  par  l’evaporation  de  l’eau  sous 
une  pression  quelconque. 

(c)  Les  vapeurs  par  barbotage  sont  obtenues  en  injectant  de  la  vapeur  dans 
un  bassin  d’eau  minerale. 

(cl)  Les  vapeurs  spontanees  exaltees  se  produisent  en  recevant  l’eau  mine- 
rale d’une  chute  naturelle  ou  artificielle  dans  une  trompe. 

(e)  Les  vapeurs  A' evaporation  active  se  produisent  a la  surface  d’un  bassin 
d eau  rnaintenu  artificiellement  a une  temperature  convenable  pour  que  l’eva- 
poration soit  active. 
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(f)  Ea  faisant  tomber  sur  une  surface  fortement  chauffee  uue  petite  quan- 
tity d’eau  minerale,  onobtient  les  vapeurs  precipitees. 

Dans  les  salles  d’aspiration,  on  utilise  surtout  les  vapeurs  forcees  ; nous 
croyons  avoir  demontre  que  ces  vapeurs  renferment  toujours  une  petite 
quantity  de  sels  mineraux  qui  ont  ete  entraines  mecaniquement  et  que  la 
proportion  en  est  d’autant  plus  faible  que  la  salle  d’aspiration  est  plus 
eloignee  du  generateur  et  que  la  vapeur  a rencontre  plus  d’obstacles  sur  son 
passage.  De  no tre  travail  nous  avions  tire  les  conclusions  suivantes  : 

1°  Dans  les  salles  d’aspiration,  la  majeure  partie  de  l’eau  se  trouve  a un 
etat  autre  que  l’etat  de  vapeur  ( etat  vesiculaire ) ; 

2°  Aux  circonstances  indiquees  par  M.  Francois  comme  favorisant  l’entrai- 
nement  de  particules  d’eau,  il  faut  ajouter  la  presence  de  l’acide  carbonique 
et  tres  probablement  des  autres  gaz  ; 

3°  Au  point  de  vue  medical  les  salles  d’aspiration  peuvent  etre  considerees 
sous  trois  aspects  : 

(a)  Ge  sont  des  etuves  humides  ; 

( b ) L’action  medicale  provient  de  la  nature  des  gaz  (presence  des  acides 
carbonique  ou  sulfhydrique,  proportion  moins  considerable  d’oxygene,  hema- 
tose  moins  rapide,  atmosphere  plus  chaude,  etc.) ; 

(c)  La  presence  des  sels  fixes  a une  influence  therapeutique  ; dans  ce  cas, 
il  faut  admettre  faction  des  doses  infinitesimales. 

(d)  Quelques  auteurs  y joignent  aujourd’hui  l’etat  electriqhe  produit  par 
l’echappement  de  la  vapeur. 

5°  Douches.  — Les  eaux  minerales  sont  employees  comme  les  eaux  douces 
pour  les  diflerentes  sortes  de  douches:  en  jet,  en  pluie,  ascendantes,  sur  les 
pieds,  etc.;  en  outre,  on  les  utilise  quelquefois  en  irrigations  sur  diverses 
muqueuses  (injection  nasale). 

6 0 Bains.  — Nous  avons  deja  dit  un  mot  des  bains  a propos  de  f absorption  : 
nous  n’y  reviendrons  pas  ; nous  ajouterons  seulement  que  quelques  auteurs- 
ont  rattache  faction  des  bains  d’eaux  minerales  a l’etat  electrique(ScouTELTEN, 
Lambron,  Schnepp). 


EAUX  INDUSTR1ELLES 


Glassification.  — En  general,  on  divise  ces  eaux  en  seleniteuses  (conle- 
nant  du  sulfate  de  chaux)  et  calcaires  (eontenant  du  carbonate  de  chaux). 
Gerardin  les  divise  en  deux  categories,  les  eaux  bleues  et  les  eaux  vertes. 
L’eau  bleue  est  transparente  et  inodore  ; si  on  la  trouble  par  des  matieres 
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en  suspension,  elle  reste  trouble  indefiniment,  parce  que  ces  matieres  sont 
animeesdu  mouvement  brownien.  Ccs  caux  sont  recherchees  pour  la  boisson  ; 
assez  souvent  l’industrie  ne  peut  les  employer. 

L’eau  verte  est  peu  transparente;  elle  reflechit  la  lumiere  ; elle  se  conserve 
mal ; elle  convient  cn  general  pour  l’industrie  ; sa  coloration  est  due  a des 
algucs  inicroscopiques  du  genre  Chrococcus ; elle  laisse  rapidement  deposer 
les  matieres  en  suspension. 

L’eau  blcue  se  transforme  en  eau  verte  par  stagnation  dans  un  etang ; on 
peut  arreter  le  mouvement  brownien  par  addition  d’eaux  d’egout,  de  lait  de 
chaux,  d’amidon,  d’alun,  etc. 

Les  eaux  dont  le  titre  hydrotimetrique  nc  depasse  pas  30°  sont  d’un 
excellent  usage  pour  le  blanchissage  et  les  boissons ; elles  cuisent  bien  les 
legumes ; de  30  a 60°  hydrotimetriques,  les  eaux  sont  impropres  au  lavage 
du  linge  ; elles  cuisent  mal  les  legumes  et  ne  peuvent  etre  employees  pour 
beaucoup  d’usages  industriels  ; de  60  a 150°  hydrotimetriques,  ces  eaux  sont 
impropres  a tous  les  usages  industriels  et  alimentaires. 

Purification.  — En  general,  les  eaux  calcaires  retiennent  le  carbonate  de 
chaux  en  dissolution  a la  faveur  de  Tackle  carbonique  ; en  les  portant  a Tebul- 
lition,  Tacide  carbonique  est  chasse  etle  carbonate  de  chaux  se  precipite  ; on 
peut  encore  neutraliser  Tacide  carbonique  au  moyen  d’un  lait  de  chaux. 

Pour  purifier  les  eaux  seleniteuses,  on  les  additionne  de  carbonate  de  soude; 
par  double  decomposition,  il  se  forme  du  carbonate  de  chaux  qui  se  precipite 
et  du  sulfate  sodique  qui  reste  en  dissolution.  A propos  des  eaux  potables, 
nous  avons  vu  un  procede  de  purification  plus  complete. 

Le  procede  Gaillet  et  TIuet  consiste  a purifier  l’eau  au  moyen  d’une  disso- 
lution de  carbonate  de  soude  additionnee  de  chaux.  Le  bicarbonate  et  le 
sulfate  calciques  sont  precipites  a Tetat  de  carbonate  calcique  et  il  se  forme 
des  quantites  equivalentes  de  chlorure  et  de  sulfate  sodiques.  La  magnesie 
s’elimine  par  le  meme  mecanisme. 

A.  et  P.  Buisine  purifient  les  eaux  industrielles  et  meme  les  eaux  d’egout 
en  les  additionnant  de  sulfate  ferrique  obtenu  economiquement  au  moyen 
des  pyrites  grillees.  L’eau  epuree  est  parfaitement  claire,  decoloree,  depour- 
vue  d’odeur,  neutre  ou  tres  legerement  acide;  le  precipite  produit  se  depose 
tres  rapidement. 

(Cette  question  de  la  purification  des  eaux  d’egout  est  extremement  impor- 
tante  au  point  de  vue  de  Thygiene,  mais  nous  ne  saurions  nous  y arreter  ici.) 

Les  eaux  destinees  a Talimentation  des  chaudieres  a vapeur  produisent. 
si  elles  sont  calcaires  ou  seleniteuses,  des  incrustations  qui  ont  deux  graves 
inconvenients  : 1°  elles  ne  permettent  pas  une  aussi  bonne  utilisation  de  la 
chaleur  ; 2°  elles  risquent  de  produire  des  explosions,  en  permettant  a l’eau 
de  passer  a 1’etat  spheroidal : 

On  peut  eviter  ces  incrustations  par  plusieurs  precedes  : 

1°  Au  moyen  de  desincrustants  qui  agissent  de  bien  des  manieres  dilTe- 
rentes  : 

(a)  En  empechant  Toxydation  des  Loles  de  la  chaudiere,  Tadherence  des 
depots  ne  se  produisant  que  sur  les  points  oxydes  (rognures  de  zinc) ; 

(^)  En  empechant  Tadherence  entre  elles  des  particules  constituant  le 
depot  (pommes  de  terre,  argile,  hois  de  tcinture,  etc.); 
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(c)  Ea  remuant  lc  depot  el  l’empechanl  ainsi  dc  former  une  masse  com- 
pactc  (rognures  de  tole,  billes,  talc,  etc.). 

2°  Par  des  reactifs  chimiques.  Le  carbonate  de  soude  propose  par  Kui.mann 
reussit  bien  avec  les  eaux  calcaires  ; 

3°  Par  des  procedes  physiques. 

En  chauffant  l’eau  a une  temperature  elevee,  elle  abandonne  ses  sels;  on 
peut  etfectuer  cettc  operation  dans  une  partie  distincte  de  la  chaudiere  ; le 
depot  se  forme  et  il  est  facile  de  l’cxpulser. 

La  circulation  de  1’eau  et  de  la  vapeur  dans  les  chaudieres  ramene  toujours 
les  depots  a la  partie  superieure;  il  est  facile  d’imagincr  des  syslemes 
recueillant  ces  depots  et  permettant  de  les  evacuee  (Dulac). 

Analyse.  — Au  point  de  vue  industriel,  l’analyse  complete  de  l’eau  est  peu 
interessante  ; on  se  contente  de  connaitre  sa  durete,  sa  richesse  en  sels 
calcaires  et  magnesiens,  sulfates  ou  carbonates,  et  en  acide  carbonique; 
l’analyse  hydrotimetrique  donne  d’une  maniere  suffisante  ces  diverses  indi- 
cations. 

Hydrotimetrie.  — Historique.  Ce  procede  decouvert  par  le  docteur  Clarck 
aete  mis  en  application  par  MM.  Boutron  et  Boudet. 

Principe.  — Cette  methode  est  fondee  sur  les  principes  suivants  : 

1°  Le  savon  rend  1’eau  pure  mousseuse  et  ne  produit  de  mousse  dans  les 
eaux  chargees  de  sels  terreux  et  surtout  calcaires  ou  magnesiens,  qu'au 
moment  ou  ces  sels  ont  ete  decomposes  par  une  proportion  equivalente  de 
savon  et  ou  il  reste  un  petit  exces  de  celui-ci  dans  la  liqueur  (1). 


(1)  Reactifs.  Solution  savonneuse  titree  (Voy.  p.  203). 

Solution  d’oxalate  d’ammoniaque  a 1 /60. 

Appareils.  — 1°  Burette  speciale  graduee  dite  hydrotimetrique. 

2°  Flacon  bouche  a l’emeri  d’environ  80  C.C.  de  capacite,  marque  d’un  trait  aux 
capacites  de  10,  20,  30, et  40  C.C.  (fig.  292). 

3°  Pipettes  : 1 de  10  C.C. 

Mode  operatoire.  lre  operation.  — On  verse  dans  le  llacon  jauge  40  C.C.  de  l’eau 
a essayer ; on  y ajoute  goutte  a goutte  la  liqueur  hydrotimetrique  au  moyen  de  la 
burette  graduee,  en  ayant  soin  d’agiter  le  flacon  jusqu’a  ce  que  l’on  ait  obtenu  la 
mousse  persistante  d’un  demi-centimetre  de  hauteur,  restant  dix  minutes  sans  s’af- 
faisser  notablement.  L’eau  qui  produit  des  grumeaux  et  non  un  trouble  opalin  est 
trop  concenLree,  e’est-a-dire  trop  chargee  de  sels  terreux  pour  permettre  un  bon 
essai.  On  doit  alors  l’etendre  de  2,  3, 4 fois  son  volume  d’eau  distillee  ; puis  on  opere 
sur  cette  solution  etendue  comme  sur  l’eau  elle-meme.  On  observera  seulement  que 
le  degre  obtenu  devra  alors  etre  multiplie  par  2,  3 ou  4,  suivant  la  proportion  d’eau 
distillee  ajoutee  : la  depense  represente  le  degre  hydrotimetrique  de  Lean  analysee(a). 

2°  operation.  — On  prend  100  C.C.  de  l’eau  a examiner ; on  y ajoute  10  C.C.  de  la 
solution  d’oxalate  d’ammoniaque  ; apres  agitation  suffisante,  on  laisse  reposcr  la 
liqueur  pendant  une  demi-heure  ; on  la  fillre  et  on  fait  un  second  dosage.  Le  titre 
hydrotimetrique  trouve  estaugmente  de  1/10,  a cause  de  la  dilution  de  l’eau  par  la 
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2°  A une  temperature  inferieure  a 30°,  celtc  action  n’est  pas  troublee  par 
les  sels  alcalins,  quand  ils  nc  sont  pas  cn  trop  grand  exces. 

3"  L’ebullition  prolongee  decompose  toujours  les  sels  dc  chaux  el  de 
magnesie  des  eaux  dc  source  et  de  riviere,  de  fagon  que  la  moitie  de  l’acide 
carbonique  se  degage  et  que  l’autre  moitie  se  precipite  a l’etat  de  carbonate 
de  chaux  : lc  reste  de  la  chaux  et  toulc  la  magnesie  se  trouvent  dans  la  liqueur 
combinees  aux  autres  acides. 

4°  L’acide  carbonique  libre,  s’il  en  est  de  dissous,  salurc  une  partie  de  la 
liqueur  d’epreuve. 


solution  d’oxalate  d’ammoniaque.  Ce  titre  ( b ) correspond  a Taction  des  sels  de 
magnesie  et  de  l’acide  carbonique. 

Le  titre  (a  — b)  correspond  done  a Taction  des  sels  de  chaux. 

3e  operation.  — On  prend  un  volume  connu  d’eau  ; on  le  soumet  a une  legere 
ebullition  pendant  25  ou  30  minutes;  on  laisse  refroidir ; on  complete  le  volume 
primitif  avec  de  l’eau  distillee  bouillie.  Le  carbonate  de  chaux  s'est  precipite  et  a 
entraine  un  peu  de  carbonate  de  magnesie  ; on  agite  pour  redissoudre  ce  dernier  et 
enlin  on  fait  fin  troisieme  dosage.  Le  nombre  trouve  est  diminue  de  3 parce  que  le 
carbonate  de  chaux  reste  en  dissolution  correspond  a 3°  hydrotimetriques. 

Ce  titre  corrige  (c)  correspond  aux  sels  de  magnesie  et  de  chaux  autres  que  le 
carbonate  de  chaux. 


4e  operation.  — Avec  l’eau  bouillie  de  la  troisieme  operation,  on  recommence  la 
deuxieme  operation.  Le  resultat  (cl)  correspond  aux  sels  de  magnesie. 

En  resume  : 


Le  titre  hydrotimetrique  de  l’eau  = a 


Les  sels  de  chaux  en  totalite 
Le  carbonate  de  chaux 
Les  sels  de  magnesie 
L’acide  carbonique 


= (a  — b) 

— a — c — e 

— d 

— e — a — (a — b)  — d 


Ghaque  degre  hydrotimetrique  correspond  aux  quantites  suivantes  : 


Acide  carbonique 
Carbonate  calcique 
Sulfate  de  chaux 
Chlorure  de  calcium 
Chaux 
Magnesie 

Sulfate  de  magnesie 
Chlorure  de  magnesium 


3 C.C. 
0,0103 
0,0140 
0,0114 
0,0057 
0,0042 
0,0125 


1°  = 

1°  - 
1°  = 

1°  = 

1°  ; 

1°  z 
jo  - 

1°  = 0,0090 


0,0030 

0,0108 

0,0078 


M.  Courtonne  a trouve  que,  pour  les  sels  de  magnesie,  les  chiffres  proposes  elaienl 
inexacts;  il  a propose  de  les  remplacer  par  ceux  inscrits  dans  la  seconde  colonne. 

La  methode  hydrotimetrique  est  rapide  et  bien  suffisante  pour  l’industrie  ; mais 
elle  est  sujette  a un  assez  grand  nombre  d’erreurs  et  ne  saurait  etre  envisagee 
comme  donnant  des  resultals  precis.  , 
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IPO2  = 34 


IP  = 2 = 2 vol  = 5,882 

O1 2  = 32  = 2 vol  94,118 

34  2 vol  100,000 


Synonyme.  — Eau  oxygenee. 

Historique.  — Elle  a ete  decouverte  en  1818  par  Thenard. 

Etat  naturel.  — On  a constate  sa  presence  dans  plusieurs  liquides  de 
Feconomie,  et  notamment  dans  l’urine  et  le  sang. 

Formation.  — 1°  Des  batons  de  phosphore  abandonnes  a Fair  humide 
donnent  de  l’eau  oxygenee. 

2°  Le  plomb  amalgame  a sa  surface  s’oxyde  quand  on  l’agite  a Fair,  apres 
Favoir  humecte  avec  un  peu  d’eau  acidulee  par  Facide  sulfurique  ; tous  les 
metaux,  a part  les  metaux  nobles,  donnent,  comine  le  plomb,  dans  ces  con- 
ditions, de  l’eau  oxygenee. 

3°  Les  oxydations  lentes,  la  respiration  des  vegetaux  et  des  animaux,  l’oxy- 
dation  de  Facide  pyrogallique  au  contact  de  Fair  et  de  la  potasse  donnent 
naissance  a de  l’eau  oxygenee. 

4U  En  agitant  dans  un  flacon  plein  d’oxygene  un  melange  de  73  parties 
d’alcool  tres  concentre  avec  25  parties  d’essence  de  terebenthine,  on  en 
obtient  une  quantite  assez  notable. 

Preparation.  — La  preparation  de  l’eau  oxygenee  repose  sur  les  reactions 
suivantes.  L’acide  chlorhydrique  mis  au  contact  du  bioxyde  de  baryum 
donne  de  Feau  oxygenee  etdu  chlorure  de  baryum(l). 

2IIC1  + BaO2  = IPO2  + Ba"Gl2 


(1)  Plusieurs  points  sont  assez  importants  dans  celte  preparation  : 

1°  II  faut  disposer  d’un  bioxyde  de  baryum  pur  ne  contenant  pas  d’oxydes  etran- 
gers  qui  favoriseraient  la  decomposition  de  l’eau  oxygenee  et  la  souilleraient.  Si  on 
n’en  a pas,  on  peut  en  preparer  avec  Feau  oxygenee  du  commerce  (Mamn)  ; 

2°  II  est  bon  de  ne  pas  laisser  depasser  aux  liqueurs  reagissantes  la  temperature 
de  10°  : on  y arrive  par  addition  de  fragments  de  glace  (Bourgougnon). 
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Pour  eliminer  la  totalitc  du  chlorure  de  baryum,  ce  qui  csl  Ires  important 
an  point  de  vue  medical,  les  scls  barytiques  etant  toxiques,  on  emploie  des 
procedes  varies. 

Au  lieu  d’acide  chlorhydrique,  on  peut  employer  l’acide  fluorhydrique 
etendu  ; la  reaction  est  la  mcme,  mais  on  a le  grand  avantage  que  le  lluo- 
rure  de  baryum  est  insoluble  ; il  faut  opercr  dans  des  vases  cn  plaline. 

Aujourd’hui,  dans  l’industrie,  on  emploie  l’acide  fluosilicique. 

Hanriot  obtient  des  liqueurs  concentrees  et  pures  par  plusieurs  congela- 
tions successives  et  par  distillation  dans  le  vide  (1). 

Purification.  — Pour  les  usages  medicaux,  il  est  extremement  important 
que  l’eau  oxygenee  soit  parfaitement  pure,  debarrassee  de  toutes  traces  de 
baryte,  exempte  de  corps  etrangers  ; nous  avons  indique  dans  la  preparation 
plusieurs  procedes  qui  permettent  de  l’obtenir  a cet  etat. 

Conservation.  — Pour  donner  plus  de  stability  a l’eau  oxygenee,  on  a pro- 
pose d’aj outer  a la  solution  de  ce  corps  1 p.  100  environ  des  produits 
suivants  : alcool,  acide  acetique,  chloral,  chloroforme,  glycerine.  L’alcool 
est  le  produit  qui  donne  les  meilleure  resultats  (Kingzett). 

Proprietes  physiques.  — L’eau  oxygenee  est  un  liquide  incolore,  inodore  : 
cependant,  a l’etat  de  vapeur,  son  odeur  rappelle  un  peu  celle  de  l’acide  azo- 
tique  : sa  saveur  est  metallique;  placee  sur  la  langue,  elle  la  blanchit  avec 
picotements  et  epaissit  la  salive  ; versee  dans  l’eau,  elle  traverse  ce  liquide 
comme  un  sirop,  et  cependant  elle  y est  tres  soluble  ; elle  n’a  pu  etre  solidi- 
fiee  a — 30°. 

Parfaitement  pure,  elle  possede  une  reaction  acide  (Hanriot)  ; sous  pres- 
sion  reduite,  elle  distille  sans  decomposition  sensible  ; a la  pression  ordi- 
naire, sa  decomposition  est  toujours  incomplete. 

L’electricite  la  decompose  ; la  lumiere  est  sans  action  sur  elle. 


■Crismer  obtient  de  l’eau  oxygenee  pure  en  trailant  les  iiquides  provenant  de  la 
reaction  du  bioxyde  de  baryum  sur  l’acide  chlorhydrique  par  l’ether  ; l’eau  oxygenee 
passe  en  dissolution  dans  l’ether  : cet  ether  decante  est  agite  lui-meme  avec  une 
petite  quantite  d’eau  distillee  qui  s’empare  de  l’eau  oxygenee.  La  solution  ainsi 
■obtenue  est  tres  pure,  mais  renfermc  un  peu  d’ether  qui  favorise  du  reste  sa  conser- 
vation ; on  peut  du  reste  eliminer  l’ether  par  distillation  dans  le  vide  et  les  solutions 
elles-memes  peuvent  etre  concentrees  par  le  procede  d’llANRiOT. 

(1)  L’eau  oxygenee  ordinaire  est  concentree  au  bain-marie  jusqu’a  ce  qu’elle 
marque  de  12  a lb  volumes.  On  la  soumet  alors  a des  congelations  successives  (4  a 5 
suffisent)  de  facon  a l’amener  jusqu’a  70  ou  80  volumes  et  on  termine  la  concen- 
tration par  distillation  dans  le  vide  ; il  passe  ii  la  distillation  une  eau  peu  chargee  : il 
reste  dans  le  recipient  une  eau  pouvant  titrer  2G7  volumes  si  1’on  a opere  sous  une 
pression  de  3 centimetres  de  mercurc.  La  distillation  s’elT’ectue  avec  soubresauts. 
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Proprieties  chimiques.  Son  action,  sur  lcs  corps  peut  se  reduire  a trois  cas  : 

1°  Phenomenes  energiques  d’oxydcttion.  Le  sulfure  de  plomb  esl  transforme 
en  sulfate  ; 1 acide  chromique  passe  a l’etat  d’acidc  perchromique  ; le  tourne- 
sol  est decolore,  etc.  ; 

2°  Phenomenes  de  reduction.  — L’ozone,  l’oxyde  d’argent,  le  bioxyde  de 
plomb,  les  oxydes  de  mercure,  de  platine,  d’or,  decomposent  l’eau  oxygenee: 
les  oxydes  metalliques  passent  a 1’etat  de  metaux  : l’ozone  se  transformc 
en  oxygene  oidinaire;  cette  reaction  explique  comment  l’ozone  et  l’eau  oxy- 
genee ne  peuvent  coexister  en  grande  quantite,  quoiqu’ils  se  produisBnl 
dans  presque  tous  les  phenomenes  d’oxydation. 

3°  Decompositions . Plusieurs  metaux  decomposent  l’eau  oxygenee,  sans 
subii  eux-memes  aucune  alteration  ; tels  sont  1’or,  l’argent,  le  bismuth,  etc. 

L albumine,  la  caseine,  1 uree,  la  gelatine  sont  sans  action  sur  l’eau 
oxygenee,  tandis  que  la  fibrine  et  les  tissus  du  poumon,  des  reins  ou  de  la 
rate,  les  vaisseaux  veineux  la  decomposent  sans  subir  d’alterations ; aussi, 
quoiqu  il  se  pioduise  cons  tarn  me  nt  de  1 eau  oxygenee  dans  les  phenomenes 
de  la  respiration,  ce  compose  ne  peut  jamais  exister  qu’en  tres  petite 
quantite  dans  l’organisme. 

Caracteres.  1 A une  solution  d amidon,  on  ajoute  quelques  gouttes  d’une 
solution  d ioduie  de  potassium,  puis  une  petite  quantite  d’eau  oxygenee  et 
enfin  une  goutte  de  sulfate  ferreux  : il  se  produit  aussitot  de  l’iodure  d’a- 
midon.  Cette  reaction  permet  de  reconnaitre  1/10  000  000  d’eau  oxygenee. 

2 Une  soluLion  rose  de  permanganate  de  potasse  est  decoloree  par  l’eau 
oxygenee  avec  degagement  d oxygene  et  depot  d’oxyde  de  manganese. 

3 Une  dissolution  a 1/100  d acide  chromique  passe'  du  jaune  orange  au 
bleu  quand  on  ajoute  de  1 eau  oxygenee  ; il  se  forme  de  l’acide  perchro- 
mique ; Tether  dissout  ce  corps  et  permet  de  le  concentrer  sous  un  faible 
volume. 

4°  La  teinture  de  ga'iac  melangee  avec  des  globules  du  sang  bleuit  par 
1 eau  oxygenee.  A 1 article  Ozone,  nous  avons  deja  signale  Timportance  de 
cette  reaction 

5°  Une  solution  aqueuse  de  molybdate  d’ammoniaque,  a 1/10,  recente, 
additionnee  de  son  volume  d’acide  sulfurique  concentre  donne  avec  quelques 
gouttes  d’eau  oxygenee  une  coloration  jaune  tres  accentuee.  Lorsqu’on 
etend  d eau,  la  coloration  s’attenue  plus  que  ne  l’exigerait  la  dilution  : avec 
Tacide  sulfurique,  la  coloration  est  proportionnelle  a la  dilution.  Cette 
reaction  permet  de  deceler  1/10°  de  milligramme  d’eau  oxygenee  ; la  reaction 
chromique  n’en  decele  pas  plus  d’un  demi-milligramme  (Deniges). 

6"  On  met  dans  un  tube  quelques  gouttes  d’eau  oxygenee,  une  ou  deux 
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gouttes  dc  chlorhydrate  de  metaphenylene-diamine  et  ua  centimetre  cube 
d’ammoniaque,  puis  oa  fait  bouiilir  quelqaes  minutes.  Lc  melange,  da  mix 
incolore,  devient  pen  a pea  dun  beau  bleu,  d’autant  plus  fence  qu  d y a 
plus  d’eau  oxygenee.  La  couleur 
bleue  passe  au  rouge  par  l’additioa 
de  quelques  gouttes  de  lessive  coa- 
centree  de  soude  ou  de  potasse. 

Cette  reaction  n’est  pas  masquee 
par  les  azotites  : clle  permet  de  de- 
celer  5 milliemes  de  milligramme 
d’eau  oxygenee  dans  une  goutte 
d’eau  (Deniges). 

Dosage.  — 1°  Le  procede  classique 
consiste  a chauffer  1 eau  oxygenee 
dans  un  ballon  et  a recueillir  le  gaz 
qui  se  degage ; ce  procede  ne  vaut 
absolument  rien  ; nous  avons  vu 
que  l’eau  oxygenee  resistait  assez 
Lien  a l’action  de  la  chaleur. 

2°  En  presence  du  bioxyde  de 
manganese  ou  du  bioxyde  de  plomb, 
et  en  liqueur  acide,  l’eau  oxygenee 
se  decompose  comme  le  repreSente 
I’ equation  suivante  (Blarez)  : 

MnO*  + H*0* 2  = MnO  + IPO  + O2  Fig.  31 J.  - Dosage  de  1’eau  oxygenee. 

L’oxygene  degage  provient  done  pour  inoitie  de  l’oxygene  contenu  dans 
le  bioxyde  (1). 


(1)  Materiel.  — Appareil  a dosage  ri’uree  (fig.  311,  appareil  R.  IIuguet)  ; 

2 pipettes  de  1 C.C. 

Reactifs.  — Oxyde  puce  de  plomb  ou  bioxyde  de  manganese. 

Acide  azotique  a T/10. 

Mode  operatoire.  — Dans  une  des  branches  du  tube,  introduire  un  peu  d oxyde. 
un  peu  d’eau  et  dix  gouttes  d’acide  azotique;  agitez  et  laissez  reagir  pendant  quelques 
instants  si  vous  observez  une  legere  effervescence  (carbonates  contcnus  quelquelois 
dans  1’ oxyde) ; dans  l’autrc  branche,  2 C.C.  eau  oxygenee ; montez  l’appareil ; mettez  en 
contact  les  reactifs  avec  l’eau  oxygenee  ; laissez  le  degagementse  terminer;  mesurez 
le  volume  gazeux ; divisez  le  volume  lu  par  4 (divisez  par  2,  parce  que  vous  operez 
sur  2 C.C.) ; divisez  encore  par  2 parce  que  la  moitie  de  l’oxygene  degage  provient  dc 
l’oxyde. 
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3°  L hypobromite  de  soude  decompose  egalement  1’eau  oxygenee  (Deniges), 
BrONa  + II1 202  = BrNa  + O2  + IPO 

et  en  degage  la  moitie  de  l’oxygene  (1). 

4 Le  permanganate  de  potasse  en  liqueur  acide  decompose  l’eau  oxygenee 
et  se  decolore  (2). 

Reactif.  L eau  oxygenee  est  quelquefois  employee  dans  les  labora- 
tories pour  la  preparation  de  certains  bioxydes  (bioxyde  de  baryum  pur). 

A.  Carnot  1 a utilisee  pour  le  dosage  des  metaux  de  la  famille  du  fer  et 
surtoutpour  le  chrome  et  le  manganese  : en  liqueur  acide,  les  composes  de 
ees  metaux  sont  reduits  ; en  liqueur  alcaline  ils  sont  oxydcs. 

Essai.  — L'eau  oxygenee  medicinale  doit  titrer  10  volumes.  Apres  avoir 
constate  son  titre,  il  faut  s’assurer  que  par  evaporation  elle  ne  laisse  pas  de 

residu  et  qu  elle  ne  contient  pas  de  baryte,  ni  une  trop  forte  proportion 
d’acide. 

Usages.  — Elle  est  surtout  employee  comme  agent  decolorant,  pour  res- 
taurer  les  vieux  tableaux,  blondir  les  cheveux,  etc. 

Usages  medicaux.  — Formes.  On  peut  l’administrer  en  potion. 

Dose:  La  dose  est  de  15  grammes. 


(1)  Materiel.  — Appareil  a dosage  d’uree  ; 

1 pipette  de  10  C.C. 

1 pipette  de  2 C.C. 

Reactif.  Hypobromite  de  soude  ainsi  prepare  : 

Brome 

Lessive  de  soude 

Eau 

Mode  operatoire  et  calcul.  — Comme  plus  haut. 

(2)  Materiel.  — Burette  graduee  par  1/10  de  C.C.  ; 

I pipette  de  2 C.C.,  1 de  3 C.C  ; 

Vase  a reaction. 

Reactif.  Liqueur  N/10  de  permanganate  de  potasse. 

Acide  sulfurique. 

Mode  operatoire.  — Dans  le  vase  a reaction,  mettez  2 C.C.  eau  oxygenee  a 
cssajei,  ~00  C.C.  d eau  environ  et  5 C.C.  acide  sulfurique.  Au  moyen  de  la  burette 
graduee,  ajoutez  le  permanganate  jusqu’a  ce  que  la  coloration  persiste. 

En  C.C.  de  cameleonN/10  equivaut  a 0,56  C.C.  d’oxygene  actif. 

II  faudra  diviser  le  resultat  obtenu  par  2 puisque  nous  avons  opere  sur  2 C.C. 


10  C.C. 
100  C.C. 
200  C.C. 
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L’eau  oxygenee  est  un  antiseptique  puissant  : du  virus  rabique  prove- 
nant  de  la  substance  medullaire  d’un  lapin  mort  dc  rage  et  melange  a de 
l’eau  oxygenee  perd  entierement  ses  proprietes  virulentes  (Gibier)  ; on 
l’emploie  a l’exterieur  pour  le  pansement  des  plaies  ou  des  ulcerations,  cn 
injections  ou  en  pulverisations  ; dans  un  grand  nombre  d’afl'ections  oculaires 
et  en  particular  dans  cellos  de  la  cornee,  l’cau  oxygenee  se  montre  tres 
utile  (Golovine)  ; elle  a amene  des  ameliorations  dans  les  affections  des  voics 
respiratoires  et  en  particular  dans  la  tuberculose  (Gabrilovicz). 

Le  docteur  Richardson  l’emploie  sousle  nom  d ’eau  ozonisee  (10  C.C.  d’eau 
oxygenee  et  20  C.G.  d’eau)  et  la  recommande  contre  le  diabete,  la  tubercu- 
lose, la  coqueluehe,  l’asthmer  les  affections  syphilitiques,  etc. 

D’apres  Tromp,  une  partie  d’eau  oxygenee  ajoutee  a 5 000  parties  d’eau 
suffit  pour  la  steriliser  completement  en  24  heures.  Les  spores  du  sang  de 
rate  et  du  bacille  typhique  sont  tues  par  une  dilution  de  5 p.  10  000.  Le 
bacille  du  cholera  est  tue  par  une  dilution  a 1/10  000  en  5 minutes. 

Sous  le  nom  de  Pyrozone , Allen  emploie  une  solution  a 0,5  de  bioxyde 
d’hydrogene  dans  l’ether ; ce  liquide  decolore  la  peau  et  peut  ainsi  rendre 
moins  apparentes  diverses  taches  pigmentees. 

A l’intei'ieur,  l’eau  oxygenee  a rendu  des  services  dans  certaines  affections 
de  l’estomac,  et  surtout  dans  celles  provenant  d’une  hypo-chlorhydrie 
(Yakovlew). 

D’apres  Robert,  il  faudrait  l’administrer  dans  l’empoisonnement  parl’acide 
• cyanhydrique,  en  injections  sous-cutanees,  toutes  les  minutes,  jusqu’a  ame- 
lioration de  l’etat  du  patient. 
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Les  composes  oxygen.es  peuvent  se  diviser  en  deux  classes  : 
Les  oxydes  des  metalloi'des  ; 

Les  oxydes  des  metaux. 


OXYDES  DES  METALLOIDES 

Classification.  — Ces  oxydes  peuvent  etre  subdivises  en  2 series  : 

1°  Les  oxydes  indifferents,  tels  que  l’oxyde  de  carbone,  le  protoxyde  d’azole, 
le  bioxyde,  etc. ; 

2°  Les  oxydes  qui  sont  des  anhydrides  d’acides  : le  plus  grand  nombre  de 
ces  composes  rentre  dans  cette  categorie. 

Etat  naturel.  — Les  oxydes  des  metalloi'des  sont  peu  repandus  dans  la 
nature;  les  plus  frequents  sont  la  silice,  l’anhydride  carbonique,  l’oxyde 
d’antimoine,  etc. 

Preparation.  — On  peut  les  preparer  par  bien  des  precedes  differents  : 

1°  Par  oxydation  directe.  Le  phosphore,  l’arsenic,  le  charbon  chauffes  a 
1’air  donnent  naissance  a des  oxydes; 

2°  Par  oxydation  au  moyen  de  l’acide  azotique  ou  d’un  azotate.  Anhydrides 
arsenique,  antimonique  ; 

3°  Par  deshydratation  des  acides,  soit  par  la  chaleur  (anhydrides  anli- 
monieux,  antimonique,  borique  ; silice,  etc.),  soit  par  un  corps  avide  d’eau 
(anhydride  azotique); 

4°  Par  decomposition  par  un  acide  d’un  sel  qui,  au  lieu  de  donner  nais- 
sance a un  acide,  produit  un  anhydride  (anhydrides  sulfureux,  carbo- 
nique, etc.) ; 

S°  Par  reduction  d’un  compose  oxygene  superieur  (anhydrides  hypo-chlo- 
rique,  hypoazotique  : oxyde  de  carbone); 

6°  Par  des  reactions  qui,  a priori,  n’ont  pas  de  rapport  direct  avec  le  pro- 
duit a obtenir  (protoxyde  d’azote,  bioxyde  d’azotc). 
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Proprietes  physiques  et  ciiimiques.  — Les  proprietes  physiques  etchimiques 
des  oxydes  metalloidiques  presentent  trop  de  varietes  pour  quc  nous  puis- 
sions  rien  en  dire  de  general. 


OXYDES  METALLIQUES 

Classification . — On  divise  generalement  les  oxydes  metalliques  en  5 classes ; 
nous  aliens  donner  leurs  formules  generates,  en  representant  par  la  lettre  M 
un  metal  monoatomique. 

1°  Oxydes  basiques.  — Leur  formule  generate'  est  M20  : leur  energie  et 
leur  solubilite  vont  en  decroissant  de  la  premiere  a la  sixieme  section  de 
Tiienard  ; il  faut  excepter  l’oxyde  d’argent  Ag20  qui  est  une  base  energique. 

Presque  tous  les  metaux  possedent  un  oxyde  de  cette  formule. 

2°  Oxydes  indifferents.  — Ils  jouent  le  role  de  bases  en  presence  d’acides 
et  le  role  d’acides  en  presence  des  bases  ; leur  formule  generate  est 

M403  (AT'203,  Fe"203f 

3°  Oxydes  acides.  — Ces  oxydes  sont  les  plus  oxygenes;  leur  formule  peut 
etre 

M202 

M203 

M2Os 

M207 

4°  Oxydes  salins.  — Ils  doivent  etre  consideres  comme  des  sels;  leur  lor- 
mule  la  plus  generate  est  M604. 

5°  Oxydes  singuliers.  — Ils  sont  moins  caracterises  que  les  precedents ; 
en  presence  des  bases,  ils  tendent.  a se  transformer  en  acides  et,  en  presence 
des  acides,  ils  tendent  a se  transformer  en  bases. 

Etat  naturel.  — On  rencontre  un  assez  grand  nombre  d’oxydes  dans  la 
nature;  plusieurs  sont  cristallises  : parmi  les  plus  importants,  citons  les 
oxydes  d’etain,  de  cuivre,  de  fer,  de  manganese,  Palumine,  etc. 

On  donne  le  nom  de  spinelles  a des  oxydes  de  la  formule  M'20,  N^O3,  cris- 
tallises en  octaedres  reguliers  ou  en  formes  derivees,  d’une  durete  de  8,5  et 
d’une  densite  de  3,52  a 3,58.  Le  spinelle  rouge  en  est  le  type  : e’est  un  alu- 
niinate  de  magnesie  Mg"0,  A1"203. 


Preparation.  — l°On  grille  les  metaux  a Pair  (oxydes  de  zinc,  de  cuivre,  etc.). 
2°  On  traite  les  metaux  par  l’acide  azotique  (oxyde  d’etain,  etc.). 

3°  On  calcine  les  azotates  (oxydes  de  mercure,  de  calcium,  de  baryum,  etc.). 
4°  On  calcine  les  carbonates  (chaux). 

5°  On  decompose  les  carbonates  par  la  chaleur  aidee  de  la  vapour  d’eau 
(baryte). 

6"  On  precipite  un  sel  a base  insoluble  par  un  alcali  (oxydes  mercurique, 
ferrique,  etc.). 
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7°  Les  methodes  de  cristallisation  d'EBELMEN  et  dc  Sainte-Claire  Deville 
s’appliquent  specialement  aux  oxydes  melalliques. 

Proprietes.  — Les  oxydes  sont  assez  souvent  cristallises  : ils  sont  ternes,  ! 
mauvais  conducteurs  de  la  chaleur  et  de  1’electricite ; leurcoulcur  est  variable: 
le  mode  de  preparation,  1 hydralation,  la  temperature  peuvent  du  reste  la 
fairevarier;  ainsi  l’oxyde  de  mercure  obtenu  par  voie  seche  est  rouge;  par 
voie  humide,  il  est  jaune  ; a chaud,  l’oxyde  de  zinc  est  jaune;  a froid,  il  est 
blanc ; l’oxyde  de  cuivre  anhydre  est  noir  ; hydrate,  il  est  bleu;  en  general, 
les  oxydes  hydrates  out  la  meme  couleur  que  celle  des  sels  qu’ils  fournissent! 

La  densite  des  oxydes  est  toujours  superieure  a celle  de  l’eau  : leur  solu- 
bilite  decroit  de  la  premiere  a la  derniere  section  de  Thenard  ; leur  saveur 
est  desagreable. 

La  chaleur  detruit  les  oxydes  des  melaux  precieux  : les  aulres  oxydes  ne 
sont  pas  detruits,  mais  peuvent  etre  ramenes  a un  etat  inferieur  d’oxydation. 
Quand  l’oxyde  n’est  pas  detruit,  il  fond  ou  se  volatilise  (acide  osmique). 

Tousles  oxydes  peuvent  etre  decomposes  par  Telectricite. 

L’oxygene  peut  suroxyder  les  oxydes  inferieurs. 

Le  soufre  agit  d’une  maniere  differente,  suivant  qu'on  procede  par  voie 
seche  ou  par  voie  humide  : 

Par  voie  humide,  il  donne  naissance  a un  melange  de  polysulfures  et 
d’hyposulfites. 

Par  voie  seche,  tous  les  oxydes  sont  attaques,  sauf  l’alumine  et  l’oxyde  de 
chrome;  le  produit  obtenu  est  assez  variable  : 

1°  Si  le  sulfate  correspondant  est  indestructible  par  la  chaleur,  on  obtieul 
un  melange  de  sulfaLe  et  de  sulfure.  . 

4K20  + 4S  = S04K2  + 3K2S 

2°  Si  le  sulfate  correspondant  ne  resiste  pas  a Taction  du  feu,  il  se  forme 
un  sulfure  et  il  se  degage  de  l’anhydride  sulfureux. 

2CuO  + 3S  = SO2  + 2CuS 

Si  le  soufre  est  en  quantite  insuffisante,  on  obtient  le  metal : 

2PbO  + S = SO2  + 2Pb 

Le  phosphore  et  T arsenic  reagissent  sensiblement  comme  le  soufre. 

Le  chlore  sec  reagit  sur  les  oxydes  dont  les  metaux  donnent  avec  le  chlore 
un  chlorure  degageant  par  sa  formation  plus  de  chaleur  que  l’oxyde  con-es- 
pondant. 

1°  sur  les  bases  faibles,  les  peroxyde  en  general  : 
c’est  ainsi  qu’il  fait  passer  Toxyde  ferreux  a Tetat 
d’oxyde  ferrique. 

i(a)  en  solution  etendue  et  froide 
donne  naissance  a un  melange 
de  chlorure  et  d’hypochlorite. 

(■ b ) en  solution  eoncentree  et 
chaude,  a un  melange  de  chlorure 
et  de  chlorate. 


Le  chlore  humide 
en  reagissant 
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Le  brome  et  l’iodc  se  comportcnt  d’une  fagon  un  peu  analogue. 

Le  eharbon  reduit  presque  lous  lcs  oxydes,  excepte  les  alcalino-terreux  : 
l’hydrogene  reduit  en  moins  les  oxydes  des  metaux  alcalins,  ce  qui  s’explique 
aisemcnt,  la  formation  de  l’eau  degageant  moins  de  chaleur  que  celle  de 


l’anhydride  carbonique. 

Les  metaux  decomposent  les  oxydes  dont  la  chaleur  de  formation  est  infe- 
ricure  a celle  de  leur  propreoxyde. 

Les  oxydes  s’unissent  a l’eau  pour  donner  naissance  a des  hydrates  definis  ; 
la  stabilite  de  ces  composes  va  en  decroissant  de  la  premiere  a la  derniere 


section  de  Thenard. 


Usages.  — Un  grand  nombre  d’oxydes  metalliqucs  se  trouvant  a 1 etat  nalu- 
rel  sont  employes  comme  minerals. 


CII1UIC  MCDICALE. 


IS) 


SOUFRE 

S"  = 32. 

Pouls  alomique  = 32  Poids  moleculaire  = 64 


Historique.  — Le  soufre  est  tres  anciennement  connu;  longtemps  regarde 

comme  un  corps  compose,  il  a ete  range  parmi  les  corps  simples  a la  fin  du 
siecle  dernier. 

Etat  naturel.  — Les  sulfures  metalliques,  les  sulfo-arseniures,  les  sulfo- 
antimoniures  sont  abondants  dans  la  nature.  L’hydrogene  sulfure  et  les 
sulfures  alcalins  caracterisent  toute  une  classe  d’eaux  minerales  : on  trouve 
baucoup  de  sulfates  naturels  : un  grand  nombre  de  matieres  albuminoides 
animates  et  vegetales  contiennent  du  soufre. 

Le  soufre  lui-meme  est  tres  abondant  dans  la  nature  : il  se  presente  sous 
tonne  d’un  octaedre  aigu  a base  rhombe  (systeme  du  prisme  droit  abase 
parallelogramme).  Les  autres  formes  cristallines  sont  l’octaedre  cuneiforme, 
base,  prisme,  le  di-octaedre.  On  le  trouve  encore  en  lits,  en  nodules,  en  sta- 
lactites, en  incrustations,  sous  forme  pulverulente  : il  est  quelquefois  colore 
en  rouge  par  du  selenium  ou  du  realgar. 

Il  se  trouve  en  nids  plus  ou  moins  etendus  dans  les  terrains  secondaires, 
es  gypses,  les  calcaires,  les  marnes,  etc.,  en  poudre  dans  les  terrains  ter- 
tiaires,  au  milieu  des  lignites,  du  gypse  et  de  la  marne  argileuse. 

Il  est  rare  dans  les  terrains  volcaniques  anciens,  abondant  aupres  des  vol- 
cans  en  activite.  Les  eaux  sulfureuses  en  fournissent ; il  se  produit  encore 
par  la  reduction  des  sulfates. 

Le  soufre  cristallise  se  trouve  ordinairement  dans  une  gangue  de  sulfate 
de  strontiane. 

Preparation.  — A l’exception  des  pyrites  qui,  indirectemenl,  par  leur  em- 
ploi  dans  la  fabrication  de  l’acide  sulfurique,  du  sulfate  et  du  carbonate  de 
soude,  donnent  lieu  a la  production  d’une  quantite  assez  notable  de  soufre, 
r°n  Peut  dire  que  presque  tout  le  soufre  employe  dans  l’industrie  provient  du 
soulre  natif.  En  Sicile,  ou  il  est  le  plus  abondant,  on  le  trouve  d’abord  en  depots 


SOUFRE 
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superficiels,  provenant  d’emanations  volcaniques  (dont  un  ccrlain  nombre 


Fig.  312.  — Distillation  du  soufre  (coupe  d’avant  en  arriere). 

sont  encore  en  activite);  ce  sont  les  solfatares;  ensuite  dans  des  gisements 
profonds  ou  le  soufre  est  associe  it  des  roches  sedimentaires  des  terrains  tcr- 


Fig.  312’.  — Distillation  du  soufre  (coupe  transversale). 

tiaires;  ce  sont  les  solfares  ou  soufrieres.  Ces  dernieres  sont  de  beaucoup 
les  plus  importanles. 


292 


TRAITE  DE  CI-IIMIE  MEDICALE 

Lc  mineiai  pout  etre  traite  par  bien  ties  precedes  differenls  : fusion  simple, 
distillation,  dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone,  fusion  par  combustion 
partiellc  (procede  des  meules,  calcaroni),  fusion  a la  vapeur,  fusion  dans 
une  solution  de  chlorure  de  calcium  bouillant  a 120°,  etc. 

lous  ces  procedes  donnent  du  soufre  brut  qui  a besoin  d’etre  raffine.  Ce 
i all  inage  s eflectue  surtout  a Marseille.  On  introduit  lc  soufre  dans  une  chau- 
diere  (fig.  312)  ou  il  lond,  grace  a la  chaleur  perdue  du  foyer  : de  la,  par  un 
tube  de  fonte  muni  d’un  robinet,  il  se  rend  dans  une  cornue  de  fonte  a section 
lenticulaire,  communiquant  par  un  col  ascendant,  court,  aveedes  chambres  de 
relrigeration.  La  cornue  est  chauffee  directement  par  le  foyer;  le  soufre  se 
sublime  et  va  se  condenser  dans  les  chambres. 

Quand  la  distillation  marche  lentement,  le  soufre  se  condense  dans  les 
chambres  sous  forme  pulverulente.  On  le  designe  sous  le  nom  de  fleur  de 
soufre;  si  la  distillation  s’effectue  plus  rapidement,  la  temperature  de  la 
chain bre  s’eleve  au-dessus  de  110° ; le  soufre  reste  a l’etat  liquide  : on  Ie  recoil 
dans  des  moules  en  bois  coniques  ou  il  se  solidifie;  on  le  designe  alors  sous 
le  nom  de  soufre  en  canons. 

Recemment  preparee,  la  fleur  de  soufre,  vue  au  microscope,  est  composee 
de  vesicules  spheriques,  quelquefois  tres  grosses  et  souvent  disposees  en 
chapelet,  dont  1 exterieur  est  forme  d’une  pellicule  mince,  tandis  que  l’inte- 
rieur  est  liquide  ; en  vieillissant,  l’interieur  prend  l’etat  cristallin. 

La  fleur  de  soufre  contient  presque  toujours  de  l’acide  sulfureux  et  de  15 
a 31  dix-milliemes  de  son  poids  d’acide  sulfurique.  Pour  la  purifier,  il  faut 
lui  ^aire  subir  plusieurs  traitements  a l’eau  chaude  : on  obtient  ainsi  le  soufre 
lave  (1). 

En  medecine,  on  emploie  egalement  le  soufre  precipite  que  Eon  prepare 
en  faisant  reagir  les  acides  sur  les  polysulfures  (2). 

(1)  « Fleur  de  soufre  du  commerce q y 

Melez  la  fleur  de  soufre  avec  une  petite  quantite  d’eau  distillec,  de  maniere  a en 
faire  une  pate  molle  que  vous  delayerez  ensuite  avec  de  l’eau  bouiilantc  ; laissez 
deposer.  Decantez  le.  liquide  surnageant ; remplacez-le  par  de  nouvelle  eau  chaude. 
Continuez  ainsi  jusqu’a  ce  que  l’eau  de  lavage  ne  rougisse  plus  le  papier  de  tour- 
nesol  et  ne  se  trouble  plus  par  le  chlorure  de  baryum.  Jetez  alors  le  soufre  sur  une 
toile  ; faites-le  egoutter  et  secher.  Passez  enfin  au  tamis  de  soie  n°  100  pour  separcr 
les  parties  grossieres  que  la  fleur  de  soufre  du  commerce  renferme  toujours.  » 


(Codex  1881.) 

(2)  « Monosulfure  de  sodium  cristallise 210  grammes 

Soufre  sublime 128  

Eau  distillee 200  

Acide  chlorhydrique  officinal 230  


Inlroduisez  le  monosulfure,  le  soufre  et  l'eau  dans  un  ballon  en  verre  de  un  litre 
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Examine  au  microscope,  le  soufre  precipite  ne  presente  aucune  structure. 

Proprietes  physiques.  — Le  soufre  cst  dimorphe,  e’est-a-dire  qu’il  peutcris- 
talliser  dans  deux  systemes  differents,  clans  le  systeme  du  prisme  droit  a 
base  parallelogramme  et  dans  le  systeme  du  prisme  oblique  a base  parallelo- 
gramme.  Le  soufre  natif  et  le  soufre  ayant  cristallise  a froid  dans  le  sulfure 
I de  carbone,  appartiennent  au  systeme  du  prisme  droit  : la  forme  est  ordi- 
nairementun  octaedre  plus  ou  moins  modifie.  Le  soufre  cristallise  au-dessus 
d’une  certaine  temperature  appartient  au  systeme  du  prisme  oblique.  Ces 
cristaux  abandonues  a eux-memes  deviennent  opaques  et  repasseut  rapide- 
ment  dans  le  systeme  du  prisme  droit.  Ce  sont  la  les  faits  que  l’on  observe 
couramment.  En  amorQant  les  cristallisations,  on  peut  obtenir  des  pheno- 
menes  inverses  de  ceux  que  nous  venons  d’indiquer. 

Le  soufre  est  un  corps  solide,  jaune  (vers  —50°,  il  devient  incolore),  msi- 
pide,  inodore,  acquerant  par  le  frottement  une  odeur  caracteristique  ; il  est 
mauvais  conducteur  de  la  chaleur  et  de  1 electricite  , si  1 on  tient  a la  main 
pendant  quelques  instants  un  baton  de  soufre,  il  fait  entendre  quelques 


de  capacite  environ,  et  portez  le  melange  a une  temperature  voisine  de  l’ebullition, 
en  placant  le  vase  sur  un  bain  de  sable.  Des  que  le  soufre  sera  completement  dissous 
par  suite  de  sa  combinaison  avec  le  monosulfure,  etendez  d eau,  filtrez  le  liquide 
dans  un  vase  a precipite  de  5 a 6 litres,  et  ajoutez  au  liquide  fil-tre  une  quantite 
d’eau  suffisante  pour  amener  son  volume  a 4 litres  environ. 

Versez  alors  dans  cette  liqueur  l’acide  chlorhydrique  etendu  prealablement  de 
c{uatre  parties  d’eau.  Il  importe  de  verser  l’acide  dans  la  liqueur,  et  non  la  liqueur 
dans  l’acide;  il  faut  en  outre  agiter  parfaitement  le  melange  pour  qu’en  aucun  point 
l’acide  ne  se  trouve  en  exces  par  rapport  au  polysulfure.  On  continue  ainsi  l’addition 
de  l’acide  etl’agitation  de  la  liqueur  jusqu’a  ce  que  celle-ci  ait  pris  une  reaction  fran- 
chement  acide. 

Observation.  — Cette  operation  doit  se  faire  en  plein  air,  ou  sous  la  hotte  d’une 
bonne  cheminee,  car  l’affusion  de  l’acide  donne  naissance  a de  l’hydrogene  sulfure 
qui  se  degage  en  abondance.  En  meme  temps  on  voit  se  deposer,  a l’etat  de  soufre 
precipite,  la  totalite  de  la  fleur  de  soufre  mise  en  experience. 

Decantez  la  liqueur  surnageante ; lavez  le  depot  a l’eau  bouillante  jusqu’a  ce  que 
l’eau  de  lavage  ne  trouble  plus  la  solution  d’azolate  d’argent,  et  apres  l'avoir  fait 
secher  a Fair,  conservez-le  pour  l’usage. 

Caracteres.  — Le  soufre  precipite  differe,  a plusieurs  egards,  du  soulrc  sublime. 
11  se  presente  dans  un  etat  de  division  plus  avance ; sa  couleur  est  plus  pale,  presque 
blanche,  et  plus  terne;  il  exhale,  surtout  dans  les  premiers  temps  de  sa  prepara- 
tion, une  odeur  particuliere  due  a la  presence  d’une  petite  quantite  d’acide  sullhy- 
drique  que  des  lavages  multiplies  ne  peuvent  lui  enlever.  » (Codex  1884). 

Le  Codex  prepare  le  polysulfure  par  ce  procede  parcc  qu’ainsi  prepare  il  ne  con  tient 
pas  d’hyposulfites  et  que  le  soufre  precipite  des  hyposulfites  ne  jouit  pas  lout  a 
fait  des  proprietes  du  soufre  precipite  des  polysulfures. 
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craqucments  cl  fin i l par  se  briscr;  cc  phenomenc  tienl 
tibilite  pour  la  chaleur. 

La  densite  du  soufre  varie  de  1,97  a 2,2. 


a sa  mauvaise  conduc- 


Le  corps  fond  vers  110°  et  donne  un  liquide  fluide,  jaune,  d’une  densite 
moins  considerable  que  celle  du  soufre  solide;  il  conserve  ces  caracteres 
jusquc  vers  150°  ; il  commence  alors  a s’epaissir,  devient  rougeatre  et,  si 
Ion  continue  a chauffer,  de  200  a 250°,  il  acquiert  une  telle  consistance 
qu’on  pent  retourner  le  vase  dans  lequel  il  est  contenu,  sans  que  le 
soufie  puisse  couler  ; dans  cet  etat,  il  est  brun  ; au  dela  de  250°,  celtc 
teinte  devient  moins  intense  et- il  reprend  sa  fluidite.  A 442°,  il  se  volatilise. 

Sa  densite  de  vapeur  prise  a 500°  est  6,65  ; a 800°,  die  est  de  2,22  ; cette 
derniere  est  la  veritable  ; il  ne  faut  jamais  prendre  les  densites  de  vapeurs 
trop  pres  des  points  d ebullition. 

Son  point  de  solidification  varie  de  112  a 118°,  suivant  la  temperatiA-e  a 
laquelle  il  a ete  porte  et  la  variete  de  soufre  sur  laquelle  onaopere. 

Le  soufre  est  soluble  dans  l’alcool,  l’ether,  les  essences,  la  benzine  et  le 
sulfure  de  carbone.  La  solution  de  soufre  dans  f essence  d’anis  (1  et  4)  porte 
en  pharmacie  le  nom  de  baume  de  soufre  anise. 


Etats  allotropiques.  — On  a decrit  un  grand  nombre  d’etats  allotropiques 
du  souire  ; mais  comme  le  sujet  est  encore  assez  obscur,  nous  n’etudieron^ 
que  deux  de  ces  etats. 


Soufre  mou.  - Quand  on  coule  dans  de  l’eau  froide  du  soufre  chauffe  a 
plus  de  200°,  on  obtient  une  masse  tilante,  elastique,  comparable  a du  caout- 
chouc et  qui  conserve  cet  etat  pendant  un  temps  d’autant  plus  long  qu’on  l’a 
obtenu  a une  temperature  plus  elevee.  Sa  densite  est  de  1,92  ; si  on  la 
chauffe  dans  une  petite  quantite  d’eau  a la  temperature  de  92°,  elle’repasse  a 
1 etat  de  soufre  normal  et  degage  une  quantite  de  chaleur  suffisante  pour 
porter  1 eau  a 1 ebullition.  1 


Soufre  insoluble.  Ce  soufre  est  caracterise  par  son  insolubility  dans  le 
sulfure  de  carbone;  on  en  trouve  des  quantites  notables  dans  le  soufre  mou 
et  dans  la  fleur  de  soufre. 

L’existence  des  soufres  rouge  et  noir  solubles,  rouge  et  noir  insolubles  de 
Magnus,  etc.,  n’est  pas  admise  par  tous  les  chimistes.  Dans  ces  derniers 
temps,  on  a signale  un  soufre  nacre  incolore  (Gernez). 

Proprietes  cuimiques.  — Chauffe  a fair,  le  soufre  s’enflamme  et  donne  de 
f anhydride  sulfureux;  on  obtient  une  belle  flamme  bleue  en  faisant  bruler 
du  soufre  dans  l’oxygene. 

L’oxygene  se  combine  aussi  d’une  maniere  indirecte  avec  le  soufre  et 
donne  plusieurs  composes. 

Avec  1 hydrogene,  le  soufre  fournit  par  voic  indirecte  deux  composes  ; 

1 acide  sulfhydrique  el  le  bisulfure  d’hydrogene. 
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Do  Rey-Pailiiade  a decouvert  dans  divers  tissus  une  substance  qu  il  a nommee 
Philothion,  qui  jouit  de  la  propriete  dc  degager  de  l’hydrogene  sulfurequand 
on  la  triture  avec  du  soufre.  Get  auteur  a fait  une  serie  de  recherches  sur  les 
quantites  relatives  d’hydrogene  sulfurc  produites  par  les  tissus  vivants  traites 
par  le  soufre;  il  en  conclut  : 

1°  Que  des  poids  egaux  dc  divers  tissus  d’un  memo  animal  transforment 
en  hydrogene  sulfure  des  quantites  incgales  de  soufre  ; 

Que  la  hierarchie  descendante  des  tissus,  etablie  par  leur  affiniLe  pour 
le  soufre,  est  la  meme  que  la  hierarchic  descendante  etablie  par  leur  affinile 
pour  l’oxygene. 

Cette  seconde  loi  amene  a penser  que  la  matiere  vivant & (philothion  vivant), 
qui  se  combine  au  soufre  avec  degagement  de  II2S,  doit  s’unir  a l’oxygene 
avec  formation  de  IPO.  Cette  propriete  du  philothion  vivant,  de  donner  IPS 
avec  le  soufre,  ne  serait  qu’une  action  accessoire,  tandis  que  sa  mission 
serait  de  produire  IPO  avec  l’oxygene. 

Caracteres.  — Le  soufre  se  reconnait  a sa  couleur  et  a l’odeur  qu’il 
degage  en  brulant. 

Quand  on  ecrase  sur.  une  plaque  metallique  refroidie  par  un  courant  d’eau 
une  flamme  contenant  du  soufre,  on  observe  une  coloration  bleue. 

Alterations,  falsifications,  essai.  — Le  soufre  en  canons  peut  etre  impur, 
mais  il  n’est  pas  falsifie. 

Le  soufre  peut  etre  souille  par  des  sels  fixes,  de  l’arsenic,  etc.;  par  fraude 
on  a pu  le  mouiller. 

En  chauffant  le  soufre  dans  un  creuset  de  porcelaine  tare,  le  soufre  se 
volatilise  et  les  sels  fixes  restent.  Pour  trouver  l’arsenic,  on  calcine  un  gramme 
de  soufre  avec  4 a 5 grammes  d’azotate  potassique ; le  residu  est  repris  par 
l'acide  sulfurique  pour  chasser  l’acide  azotique  ; on  introduit  alors  la  liqueur 
dans  l’appareil  de  Marsh. 

En  dessechant  a l’etuve  un  poids  connu  de  soufre,  on  trouvera  la  quantite 
d’eau  qu’il  renferme. 

Le  soufre  renferme  toujours  de  l’acide  sulfurique  et  quelquefois  du  sulfate 
d’ammoniaque. 

La  fleur  de  soufre  est  souvent  fraudee  par  l’addition  de  soufre  ordinaire 
reduit  en  poudre  ; le  microscope  permet  de  deceler  aisement  cette  fraude; 
le  soufre  pulverise  est  en  eclats  irreguliers  et  mats  de  grosseur  tres  variable. 
(La  fleur  de  soufre  est  beaucoup  plus  active  que  le  soufre  pulverise  pour  le 
traitement  de  l’oidium.)  L’essai  suivant  fournit  des  renseignements  assez 
precieux.  Dans  un  tube  de  25  C.C.  divise  en  100  parties,  on  introduit  5 grammes 
de  soufre  a essayer  et  Ton  remplit  avec  de  l’cther ; on  agite  et  on  laisse 
deposer  cinq  minutes  ; le  depot  se  fait  d’autant  moins  rapidement  que  la 
fleur  de  soufre  est  plus  belle  ; les  bonnes  fleurs  de  soufre  marquent  de  50 
a 70 ; il  on  est  qui  atteignent  90  ; les  soufres  tritures  ne  donnent  que 
35  a 40. 

Le  soufre  precipite  a etc  additionne  de  sels  fixes,  d’amidon  et  de  fleur  de 
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soufre.  La  volatilisation  dans  un  creuset  donnera  les  sels  fixes  ; le  microscono 
ora  reconnaitre  1 amidon  ct  la  fleur  de  soufre  ' 

Dosage.  - Quand  on  vent  doser  le  soufre,  on  le  fait  passer  a l’etat  d’acide 
sulfurique  en  e chauffant  avec  clc  l'acide  azotique  concenM ; on  prS 

Sforique  6 ryUm’  C°m"le  n°US  'e  Ven'0ns  a pr°P°s  d«  l’acide 

Denic.es  a propose  de  faire  bouillir  la  substance  dans  laquelle  on  veut  (loser 
le  soufre  avec  de  la  less, ve  de  sonde,  de  faire  ensuite  rfagir  rhynobromUe 
de  soude  qui  transforme  le  soufre  en  sulfate  et  enfin  de  pr, (cinder  par  le 

un  corn-ant  deThZe  “eU  d'h5''>obromile  de  « <™P'oie  quelquefois 

, V,SflAvf‘  ~TrLe-  SOufr,e  est  emPloye  dans  la  fabrication  de  l’acide  sulfureux 

de  mine'  du 1 Sttlfure.dIe  carbo“e.  despoudres  de  guerre,  de  chasse,’ 
ne,  du  cinabre,  du  caoutchouc  vulcanise,  pour  sceller  le  fer  dans  in 
pierre,  faire  differents  luts,  prendre  des  empreintes  de  medailles  de  cachets  - 

Zll  :b™“aZneeS  d^ZZ,8’  T m“hCS 

L fende  b,°?’aU!i'  ,de  l’icll>yocolle,  des  fruits,  etc.;  centre  les  feux  de  chemt 
nees.  II  seit  a combattre  l’oi'dium,  le  mildiou,  etc. 

Usages  medicaux.  - Formes  : tablettes  Op, 10/1.  Pommade  1/10.  Pommadc 
d Helmerich  1 /6. 

Doses.  - A la  dose  de  Or-,20  a 1 gramme  par  jour,  le  soufre  ne  donue  lieu 
eaucun  phenomene  notable;  les  garde-robes  et  les  gaz  intestinaux  prennent 
cependant  une  plus  grande  fetidite.  A la  dose  de  6 a 8 grammes  pour  un 
odulte,  de  2 a 4 grammes  pour  un  enfant,  prise  en  une  seule  fois,  le  soufre 
en  poudre  ag.t  comme  laxatif  sans  donner  lieu  a de  vives  coliques  ; a la  dose 
Iractionnee  de  6 a 8 grammes  par  jour,  il  produit  une  excitation  generate 
caractensee  par  une  augmentation  dans  la  frequence  du  pouls  et  la  chaleur 
de  la  peau  : la  peau  exhale  une  odeur  sulfureuse  et  les  diverses  secretions 
“37“  Charrient  de  l acide  sulfhydrique  au  point  de  noircir  les  pieces 

Propnetes therapevMques.  — RabSteau  rangeait  les  composes  soufres  parmi 
es  sudorifiques  sans  developper  beaucoup  plus  leurs  propriety  therapeu- 
iques.  II  avail  constate  que  la  proportion  des  sulfates  contends  dans  Turine 
est  notablement  augmentee  apres  l’ingestion  du  soufre. 

Le  soufre  ajoui  autrefois  dune  tres  grande  reputation;  un  pen  abandonee 
pendant  un  certain  temps,  il  semble  aujourd  hui  reprendre  faveur.  Semnola 
I emploie  pour  produire  l'antisepsie  intestinale;  il  s'est  bien  trouve  de  sau- 
pou  rer  les  draps  des  fievreux  avec  de  la  ileur  de  soufre  ; d'apres  sir  Garroo, 
le  soufre  etant  un  des  eonslituants  normaux  de  nos  tissus,  il  est  permis  de 
supposer  que  sa  quantile  pent  descendre  au-dessous  de  la  normale  dans  cer- 
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tains  etats  morbides  ; d’apres  ces  idees,  cc  medecin  a administre  avec  succes 
cet  agent  therapeutique,  a petites  doses  longtemps  continuees,  contre  plu- 
sieurs  affections  chroniques  rebelles  ct  principalement  contre  certaines 
dyspepsies  intestinales ; il  l’a  utilise  avec  succes  contre  la  lithiase  biliaire, 
contre  certaines  maladies  de  la  peau  (acne,  psoriasis,  prurigo),  contre  le 
rhumatisme  chronique  musculaire  ou  articulaire.  11  le  donne  a la  dose  jour- 
naliere  de  !25  centigrammes  qu’on  prend  le  soir  au  moment  de  se  couclier, 
melanges  a 5 centigrammes  de  creme  de  tartre,  adjuvant  qui  a pour  effet 
d'empecher  la  formation  de  sulfures  dans  l’estomac  et  de  prevenir  ainsi  les 
eructations  fe  tides. 

Le  docteur  Szadek  a gueri,  grace  au  soufre,  des  cas  inveteres  de  couperose, 
d’acne  rosacea  et  d’eczema  seborrheique  (de  Unna). 

La  sciatique  a pu  etre  guerie  en  enveloppant  le  membre  dans  un  drap 
saupoudre  de  soufre. 

Contre  la  gale,  le  soufre  est  souverain. 

Le  docteur  Hannon  avait  preconise  le  soufre  mou  prepare  par  Taction  de 
1 eau  regale  ?ur  le  sulfure  de  cuivre ; son  emploi  n’a  pas  prevalu. 

Pour  desinfecter  les  appartements,  on  en  fait  bruler  60  grammes  par  M3, 
apres  avoir  hermetiquement  ferme  toutes  les  ouvertures.  (Voyez  SO2.) 

COMPOSES  HYDROGENES  DU  SOUFRE 

L’hydrogene  fournit  avec  le  soufre  deux  composes,  l’acide  sulfhydrique  H2S 
et  le  bisulfure  d’hydrogene  IPS2 ; on  voit  que  ces  deux  corps  ont  des  formules 
analogues  a celles  des  composes  hydrogenes  de  Foxygene  IPO  et  H202. 


ACIDE  SULFHYDRIQUE  IPS 

H2  = 2 = 3,88  : 2 vol 

S = 32  = 94,12  = 1 vol 
34  100,00  2 vol 

Synonymie.  — Hydrogene  sulfure. 

Historique.  — Les  uns  attribuent  la  decouverte  de  ce  corps  a Baume  ; 
d autres  F attribuent  a Scheele. 

Etat  naturel.  — Ce  corps  existe  dans  les  eaux  minerales  sulfurees. 

Formation.  — Nous  avons  vu  que  les  sulfuraires  etaient  des  ferments  anae- 
robies  qui  reduisaientles  sulfates  et  les  transformaient  en  sulfures  (Peauchud). 
Crouzel  a constate  que  les  saccharomyces  cerevisue  ou  ellipso'ideus  se  devc- 
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loppaient  dans  de  1’eau  contenanl  du  platrc  en  morccaux  et  produisaient  des 
sulfures  et  un  degagement  d’hydrogene  sulfure 

CaS  + 2 IPO  = IPS  + Ca02H2 

les  ferments  affectent  alors  a l’oeil  nu  un  aspect  gelatineux  analogue  a la 
baregine  ; cetLe  fermentation  ne  s’effectue  qu’en  milieu  neutrc  ou  aeide. 

Preparation . — 1°  On  fait  reagir  Facide  chlorhydrique  sur  le  sulfure  d'anti- 
moine  (1). 

Sb2S3  + 6 If  Cl  = 2 SbCP  + 3 IPS 

2°  Quand  la  presence  de  l’hydrogene  n’a  pas  d’inconvenients,  comme  c’est 
le  cas  le  plus  general,  on  attaque  le  sulfure  de  fer  par  les  acides  sulfurique 
ou  chlorhydrique  etendus  de  3 parLies  d’eau  ; on  opere  dans  un  appareil  ii 
hydrogene. 

Fe"S  + 2IIC1  = IPS  + Fe"CP 

Fe"S  + SO'*IP  = IPS  + SO1.  Fe" 

Le  sulfure  de  fer  contient  habituellement  un  exces  de  fer ; c’est  pour  cela 
que  l’hydrogene  sulfure  ainsi  obtenu  est  melange  d’hydrogene. 


(1)  « Sulfure  d’antimoine  pulverise 100  grammes 

Sable  fin , siliceux o0  — 

Aeide  chlorhydrique  du  commerce 400  — 


Introduisez  le  sulfure  et  le  sable,  prealablement  melanges,  dans  un  matras  pose 
sur  un  bain  de  sable  et  adapte  a une  serie  de  bacons  de  Wolf,  comme  pour  la  pre- 
paration du  chlore  dissous.  Le  premier  flacon  contiendra  une  petite  quantite  d eau 
destinee  a retenir  l’acide  chlorhydrique  entraine  par  le  gaz.  Les  autres  flacons  seront 
remplis  aux  trois  quarts  d’eau  distillee  bouillie  et  refroidie  a 1 abri  du  contact  de 
Fair ; les  tubes  destines  a conduire  le  gaz  dans  l’eau  plongeront  dans  le  liquide 
jusqu’a  peu  de  distance  du  fond.  Enfin,  l’eprouvette  qui  termine  l’appareil  contien- 
dra de  la  lessive  des  savonniers  destinee  a absorber  le  gaz  non  dissous.  Malgre  cette 
precaution,  il  est  toujours  bon  d’operer  dans  un  endroit  tres  aere,  afln  de  se  sous- 
traire  a Faction  deletere  du  gaz  sulfhydrique. 

Tout  etant  ainsi  dispose,  versez  au  moyen  du  tube  en  S la  moitie  de  Facide  clilo- 
rhydrique  sur  le  sulfure  d’antimoine.  L’action  commencera  a lroid,  mais  elle  s’arre- 
tera  bientot.  Pour  la  continuer,  chauffez  legerement  le  matras.  Versez  ensuite,  par 
portions  et  a mesure  que  le  degagement  se  ralentit,  la  seeonde  moitie  de  Facide 
chlorhydrique  : quand  la  reaction  sera  terminee,  enlevez  la  dissolution  et  conservez- 
la  dans  des  flacons  remplis  et  hermetiquement  bouches.  * (Codex  1884.) 

Si,  au  lieu  d’une  dissolution,  on  desirait  obtenir  le  gaz,  il  suffirait  de  supprimer 
les  llacons  a solution  et  de  recevoir  l’hydrogene  sulfure  sur  l’eau  salee  ou  le  mercure. 

Quelquefois  on  remplace  l’eau  dans  le  llacon  de  lavage  par  une  liqueur  alcaline  : 
cette  solution  absorbe  d’abord  le  gaz,  mais  quand  elle  est  saturee,  l’acidc  entraine 
produit  un  degagement  d’hydrogene  sulfure. 

Dans  le  ballon  et  le  tube  de  degagement,  on  voit  assez  souvent  se  former  un  corps 
jaune  orange  ; c’est  du  sulfure  d’antimoine  hydrate  du  a Faction  de  l’acide  sulfhy- 
drique sur  le  chlorure  antimonieux  entraine. 
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3°  On  oblienl  de  l’hydrogene  sulfure  pur,  en  chauffant  de  GO1'  a 100"  uu 
melange  de  sulfure  de  potasse  on  de  soude  ou  de  chaux  et  d une  quantite 
equivalente  de  sulfate  de  magnesie.  Le  degagement  est  regulier  et  plus  ou 
moins  rapide  suivant  la  temperature. 

Proprietes  physiques.  — L’aeide  sulfhydrique  est  un  gaz  iucolorc,  d’une 
odeur  infecte,  rappelant  celle  des  oeufs  pourris  : 1/1  000  000e  suffit  pour  le 
faire  reconnaitre.  Sa  densite  a 0°  est  1,17.  « A la  temperature  de  -+-  20°  et  a 
la  pression  de  760mm,  la  quantite  d’acide  sulfhydrique  dissous  dans  l’eau  s’e- 
leve  a 2’°‘,9  pour  1 volume  d’eau  ou  a 1/222  du  poids  de  l’eau.  » (Codex.) 

A 0°  l’eau  en  dissout  4vol,37  et  l’alcool  17vol,89  ; la  glycerine  en  dissoul 
une  quantite  notable  ; c’est  la  solution  qui  se  conserve  le  mieux. 

E’acide  sulfhydrique  se  liquefie  sous  une  pression  de  16  atmospheres ; il  a 
ete  solidifie  ; c’est  alors  une  masse  blanche,  transparente,  qui  a l’aspect  du 
camphre. 

La  chaleur  et  l’etincelle  electrique  decomposent  l’acide  sulfhydrique. 

Proprietes  chimiques.  — L’oxygene  froid  et  sec  ne  reagitpas  sur  l’hydrogene 
sulfure,  mais  a chaud  il  se  produit  de  l’eau  et  de  l'anhydride  sulfureux. 

IPS  + 30  = IPO  + SO2 

En  presence  de  l’eau,  l’oxydation  va  moins  loin  et  il  ne  se  forme  que  de 
1'eau  et  du  soufre. 

IPS  + O + IPO  = 2IPO  + S 

En  operant  en  presence  des  corps  poreux,  l’oxydation  serait  poussee  plus 
loin  et  nous  obtiendrions  de  l’acide  sulfurique. 

IPS  + O4  = SO  OP 

Cette  reaction  explique  la  destruction  rapide  du  linge  dans  les  stations  des 
eaux  sulfurees.  L’acide  sulfhydrique  qui  se  degage,  se  trouvant  en  presence 
du  linge,  corps  poreux,  et  de  l’humidite,  se  transforme  rapidement  en  acide 
sulfurique  qui  a bientot  detruit  le  linge  qui  lui  a donne  naissance. 

Le  chlore,  le  brome  et  l’iode  s’emparent  de  l’hydrogene  de  l’acide  sulfhy- 
drique et  mettent  le  soufre  en  liberte.  Avec  le  chlore  et  le  brome,  ces  reac- 
tions se  produiscnt  en  operant  sur  l’hydrogene  sulfure  dissous  ou  gazeux ; 
avec  l’iode,  elles  ne  se  produisent  qu’en  presence  de  l’eau  ; a l’etat  gazeux. 
ce  serait  au  contraire  le  soufre  qui  decomposerait  l’acide  iodbydrique  ; les 
equations  suivantes  donnent  les  raisons  thermo-chimiques  de  ces  faits. 

IPS  (dissous)  + 21  = 2111  (dissous)  + S Dill'  = + 17,  Cal  2 

9 Cal,  2 20^aT7A 

H2S  (gazeux)  + 21  = 2III  (gazeux)  + S 

3 Cal,  2 


Dill'  = — 17  Cal  6 
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Cette  reaction  tie  1 iodc  sur  l’acide  sulfhydrique  dissous  a ete  ulilisee  pour 
doser  ce  dernier  corps. 

L anhydride  sulfureux  rcagit  sur  l’hydrogene  sulfure  ; il  se  forme  de  l’eau 
et  un  depot  de  soufre. 

2 IPS  + SO2  ==  3S  + 2IPO 

L acide  aZotique  reagit  sur  1’hydrogene  sulfure  ct  donne  ties  vapeurs  i 
nitreuses,  de  1’eau  et  du  soufre. 

2 AzCPII  + IPS  = 2 AzO2  + 2 IPO  + S 

L hydrogene  sulfure  precipite  les  solutions  salines  des  corps  suivants  : 
arsenic,  antimoine,  etain,  or,  platine,  molybdene,  palladium,  mercure, 
plomb,  argent,  bismuth,  cuivre,  cadmim,  osmium.  Le  zinc  est  precipite 
quand  il  sc  trouve  en  combinaison  avec  un  acide  organique. 

Caracteres.  — L’odeur  de  l’hydrogene  sulfure  est  des  plus  caracteristiques  : 
en  outre,  ce  corps  precipite  en  noir  les  solutions  ties  selsd’argent  et  des  sels 
de  plomb  ; il  n’aaucune  action  sur  le  nitro-prussiate  de  soude  ; cette  reaction 
le  differencie  des  sulfures. 

Dosage.  — Pour  le  doser,  on  a recours  a la  sulfhydrometrie. 

SULFIIYDROMETRIE 

Principe.  — L’hydrogene  sulfure  en  dissolution  mis  en  presence  del’iode 
donne  du  soufre  et  del’acide  iodhydrique 

2 I + IPS  = 2 III  + S 

254  34 

Les  monosulfures  se  comportentde  ineme 

2 I + Na2S  = 2 Nal  + S 
254  7lT 

Avec  les  polysulfures  la  reaction  est  la  meme,  mais  la  quantite  d’iode 
employee  est  proportionnelle  non  pas  a la  totalite  du  soufre,  mais  bien  a la 
quantite  tie  soufre  necessaire  pour  constituer  un  monosulfure 

2 I + Na2Sa  = 2 Nal  + S“ 

Si  done  on  ajoute  de  l’iode  a une  liqueur  contenant  de  l’hydrogene  sulfure 
on  un  sulfure,  la  liqueur  restera  incolore,  tant  que  le  sulfure  n’aura  pas  ete 
decompose  en  totalite  ; mais  alors  une  goutte  d’iode  colorera  la  liqueur  et 
sera  surtout  facile  a dcceler  au  moyen  de  l’empois  d’amidon  qui  donnera 
une  coloration  bleue. 
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Ajoutons  encore  que  l’hyposulfite  de  soude  sc  comporte  dc  merae  vis-a-vis 
de  l’iode. 

2 S203  Na2  + I*  — S40°  Na2  + 2 Nal 

hyposulfite  254  tetrathionate 

496  (l) 

Reactif.  — On  l’ulilise  frequemment,  soil  a l’etat  gazeux,  soiten  solution  : 
cette  solution  est  limpide,  si  elle  est  reeente  exposee  a Fair,  elle  en  absorbe 
l’oxygene,  se  decompose,  se  trouble,  depose  du  soufre  et  perdl’odeur  qui  la 
caracterise.  Elle  se  conserve  mieux  a l’abri  de  la  lumiere. 

Usages.  — II  sert  a preparer  un  certain  nombre  de  sulfures. 

Usages  medicaux.  — Ce  corps  n’est  ordinairement  pas  administreen  nature. 
Battesti  administre  ajeun  ou  quatre  heures  apresle  repas,  une  a deux  cuille- 


(1)  Appareils.  — Burette  graduee  par  1/10°  de  C.C. 

Ballon  de  100  C.C. 

Flacon  bouche  de  200  C.C. 

Reactifs.  — Liqueur  normale  decime  d’iode  (12«r,7  par  litre). 

I C.C.  = 0Sr,001 7 de  II2S  =0  ,0016  de  S = 0,0248  hyposulfite. 

= OK',0032  SO“  = 0,0039  de  NaS. 

Empois  d’amidon  a 1/100°. 

Solution  de  carbonate  d’ammoniaque. 

Mode  opiratoire.  — II  faut  operer  a une  temperature  assez  basse,  parcequ’a  chaud 
il  peut  se  former  de  l’acide  sulfurique  et  que  la  reaction  sur  l’eau  amidonnee  se  pro- 
duit  beaucoup  mieux  a froid  qu’a  chaud. 

II  faut  eviter  le  contact  de  l’air  qui  altere  les  monosulfures. 

II  ne  faut  pas  que  la  liqueur  contienne  plus  de  4 milliemes  de  son  poids  d’hydro- 
gene  sulfure  : sans  cela,  la  reaction  est  incomplete;  il  faut  alors  etendre  la  liqueur 
d’eau  distillee  bouillie  ou  l'additionner  de  carbonate  d’ammoniaque. 

On  prend  100  C.C.  du  liquide  a titrer;  on  l’introduit  dans  le  flacon.  On  ajoute  de 
l’empois  d’amidon,  un  peu  de  carbonate  d’ammoniaque  etenfin  on  ajoute  la  liqueur 
titree  d’iode,  jusqu’a  ce  qu’on  ait  obtenu  une  coloration  bleue  persistante. 

Le  resultat  est  simple  a calculer. 

Quand  on  tient  a des  resultats  Ires  precis,  on  opere  de  la  maniere  suivante  qui 
exige  en  plus  une  liqueur  normale  decime  d’hyposulfite  de  soude  (24b  ,8  par  litre). 

A 100  C.C.  du  liquide  a essayer,  on  ajoute  d’un  seul  coup  et  en  exces  un  volume 
connu  de  la  liqueur  N/10  d’iode,  soit  30  C.C.  par  exemple:  on  agile,  puis  au  moyen 
de  la  burette  graduee,  on  ajoute  la  liqueur  N/10  d’hyposulfite  jusqu’a  decoloration  ; 
admettons  qu’on  en  ait  employe  91  divisions  : on  dira  : 300  divisions  — 91  = 209  divi- 
sions de  liqueur  d iode  ont  ele  ulilisees  pour  reagir  sur  l’hydrogene  sulfure  : 
1 C.C.  = 0s  ,0017  ll!S  : 209  divisions  = Os', 03553;  100  C.C.  d’eau  contiennent  done 
0*  ,03553  IBS  et  un  litre  en  contient  0«r,3553. 

Nous  conseillons  de  toujours  employer  cette  methode. 
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rees  a cafe  par  jour  d'une  solution  d’un  gramme  de  monosulfure  de  sodium 
dans  500  grammes  d’eau  distillee  ; immediatement  apres  la  solution,  le  malade 
absorbe  une  cuillcree  a cafe  de  potion  de  Riviere  ou  unverre  d’eau  de  Seitz. 
Les  deux  gaz  sont  elimines  par  les  poumons  : on  peut  done  traiter  ainsi  les 
affections  pulmonaires.  On  n’observe  ni  degout,  ni  irritation. 

Le  docteur  Bergeon  avait  propose  de  traiter  les  phtisiques  au  moyen  d|n- 
jections  rectales  d’acide  sulfhydrique ; d’apres  Arnozan  et  Ferre,  ces  lave- 
ments  presentent  le  grave  inconvenient  d’abolir  la  fonction  glycogenique  du 
foie  et,  par  consequent,  ils  doivent  etre  administres  avec  une  grande  reserve. 

Toxicologie.  — L’hydrogene  sulfure  est  un  poison  violent;  mele  a Fair  atmoi- 
pherique  dans  la  proportion  de  1/1500,  il  peut  tuer  un  oiseau  de  petite  taille  : 
1/800  peut  donner  la  mort  a un  chien,  1/250,  a un  cheval.  Injecte  par  les 
veines  ou  absorbe  par  l’estomac,  il  est  beaucoup  moins  dangereux.  En  effet 
dans  ces  conditions,  l’acide  sulfhydrique  arrive  aux  poumons,  apres  avoir  < 
passe  dans  le  coeur  droit,  et  de  la  il  s’elimine  dans  l’atmosphere  avec  l’acide 
carbonique  contenu  dans  le  sang,  de  sorte  que  le  coeur  gauche  n’en  recoit 
qu’une  faible  quantile  qui  se  repand  dans  l’organisme.  C’est  cette  minime 
quantile  qui,  transporter  dans  la  circulation,  activerait  legerement  la  fonc- 
tion des  follicules  sudoripares. 

D’apres  MM.  Brouardel  et  Loye,  les  phenomenes  d’intoxication  sont 
variables  suivant  les  proportions  d’hydrogene  sulfure  contenues  dans  Fair,  j : 
Dans  un  melange  a 0,02,  les  chiens  meurent  le  plus  souvent  en  deux  ou  > 
trois  minutes,  et  la  mort  semble  nettement  etre  due  a une  action  sur  les  J 
centres  nerveux  ; on  observe  des  mouvements  convulsifs  desordonnes  : daus  - i 
un  melange  a 0,005,  la  mort  arrive  dans  un  delai  variant  de  dix-sept  a 1 
cinquante  minutes  et  aux  phenomenes  nerveux  se  joignent  des  pheno-  ti 
menes  que  l’on  peut  rapporter  a l’asphyxie  ; on  peut  remarquer  l'affaiblis-  i 
sement  general,  le  ralentissement,  l’insensibilite  du  pouls,  la  suspension  de 
la  respiration,  la  dilatation  de  la  pupille,  le  relachement  des  sphincters.  Si  la  i 
mort  ne  survient  pas,  l’organisme  reste  affaibli  pendant  quelques  jours. 

Les  cadavres  des  animaux  intoxiques  se  putrefient  rapidement.  A Fautopsie  .J.< 
faite  immediatement  ou  plus  tard,  on  sent  une  odeur  d’hydrogene  sulfure, 
plus  ou  moins  prononcee.  Le  coeur  contient  un  sang  noir  ; les  organes  paren- 
chymateux  sont  gonfles  d’un  sang  de  la  meme  couleur  ; les  muscles  sont  noirs 
egalement,  ce  qui  tient  a la  coloration  du  sang  : ils  sont  Basques  et  immedia- 
tement apres  la  mort,  ils  ne  se  conlractent  que  peu  ou  point  sous  l’influence  | 
de  l’etincelle  electrique. 

Le  mecanisme  de  cet  empoisonnement  est  des  plus  simples  ; l’acide  sul- 
fhydrique se  fixe  sur  le  globule  sanguin,  et  n’en  est  deplace  qu’avec  peine  | 
par  l’oxygene  de  Fair. 
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Traitement.  • — On  fait  respirer  dc  l’oxygene,  ou  au  moins  un  air  aussi  pur 
que  possible  : avec  I’oxygene,  on  obticjit  des  resultats  remarquables. 

Autrefois  on  avait  propose  bien  des  corps  ct  cn  particular  le  chlore  qui 
devait  donner  naissance  a de  l'acide  chlorhydrique  et  a du  soufre  ; mais 
cette  reaction  sc  produit-elle  dans  I’economie  ? De  plus,  il  est  toujours 
imprudent  d’avoir  recours  ii  un  antidote  toxique. 

Recherche.  — Pour  rechercher  l’acide  sulfhydrique,  on  fait  barboter  un 
courant  d’air  dans  le  sang,  et  on  le  regoit  dans  une  solution  d’acide  arsenieux 
ou  de  sulfate  de  cadmium. 

Dans  l’air,  on  pourrait  le  retrouver  au  moyen  du  papier  a l’acetate  de 
plomb. 

Les  signes  les  plus  caracteristiques  de  cet  empoisonnement  consistent 
dans  l’aspect  noir  du  sang  et  des  tissus  et  la  rapidite  de  la  putrefaction.  Les 
globules  du  sang  sont  comme  dechiquetes. 

Les  cas  d’empoisonnement  par  l’hydrogene  sulfure  non  melange  avec 
d'aulres  substances  toxiques  sont  tres  rares. 

SULFURES  METALLOID  I QUES 

En  general,  le  soufre  n’a  pas  une  grande  tendance  a se  combiner  avec  les 
metalloides ; parmi  les  plus  importants  de  ces  composes,  citons  : 

Les  sulfures  de  phosphore  ; 

Les  sulfures  d’arsenic  ; 

Les  sulfures  d’antimoine  ; 

Les  chlorures  de  soufre  ; 

L’iodure  de  soufre  ; 

Le  sulfure  de  carbone,  etc. 


SULFURES  METALLIQUES 

Les  metaux  ont  une  si  grande  affinite  pour  le  soufre,  que  la  plupart  de 
leurs  minerals  sont  des  sulfures.  « Le  soufre  est  le  grand  miner alisateur  des 
metaux.  * 


Classification. 
Comme  eux,  ils 


— Les  sulfures  ont  la  plus  grande  analogic  avec  les  oxydes. 
peuvent  etre  divises  en 


1° 

2° 

3° 

4° 


Sulfures  basiques,  formule  generale  M2S 

acides , — — MS2  ou  MS3  ou  MSd 

— indi/ferents,  — — M2S3 

salins , — (sel  de  Schlippe) 


Ltat  naturel.  — Nous  avons  deja  dit  que  les  sulfures  etaient  tres  abon- 
i amment  rep  and  us  dans  la  nature.  Citons  parmi  les  plus  importants  les 
sul lures  d’arsenic,  d’antimoiue,  dc  mcrcure,  d’argent,  de  plomb,  ue  cuivre 
de  fer,  de  zinc,  etc.  ’ 
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Preparation.  — 1°  On  chauffe  ensemble  le  soufre  el  le  metal  a sulfurer 
(antimoine,  fer)  ; 

On  fait  un  melange  de  soufre  et  du  metal,  et  on  1 humecte  d eau  (ter); 

3»  On  soumet  a des  pressions  considerables  de  (7  a 8 000  kilogrammes)  uu 
melange  intime  de  soufre  et  du  metal  (plomb) ; 

4°  On  calcine  les  sulfates  melanges  a du  charbon  (baryum)  ; 

5°  On  traite  une  solution  saline  par  l’hydrogene  sulfure  on  le  sulfhydrale 

d’ammoniaque ; 

6°  On  chauffe  soit  a sec,  soit  cn  presence  de  leau,  un  melange  de  soul  re  et 
de  carbonate  alcalin  ou  d’une  base  terreuse  : si  on  opere  a sec,  on  obtient 
un  melange  de  sulfate  et  de  sulfure  ; si  on  opere  en  presence  de  beau, 
l’hyposulfite  remplace  le  sulfate  ; 

7°  On  fait  passer  un  courant  de  sulfure  de  carbone  sur  un  melange  de  char- 
bon et  de  l’oxyde  du  metal  a sulfurer;  ce  melange  est  porte  au  rouge  dans 
un  tube  de  porcelaine  (aluminium). 

Proprietes  physiques.  — Les  sulfures  ont  beaucoup  d analogic  a\ec  lea 
oxydes  ; les  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles  ; les  autres  sont 
insolubles  ; en  general,  ils  sont  opaques  et  cassants,  mauvais  conducteurs  de 
la  chaleur  et  de  l’electricite  ; il  faut  excepter  le  sulfure  d’argent,  le  bisulfure 
d’etain  (or  mussif)  el  quelques  autres  qui  possedent  meme  1 eclat  metallique. 

Les  sulfures  insolubles  sont  generalement  colores  et  souvent  leur  couleur 
est  caracteristique  ; le  sulfure  de  cadmium  est  jaune  ; le  sulfure  de  zinc  est 
blanc  ; le  sulfure  d’antimoine  hydrate  est  jaune  orange,  etc.  Quelques-uns 

sont  employes  en  teinture.  _ 

La  chaleur  peut  reagir  sur  eux  de  bien  des  manieres  dinerentes., 

h°  Elle  peut  donner  naissance  a une  modification  allotropique  ; c est  ainsi 
que  le  sulfure  noir  de  mercure  se  transforme  en  cinabre  sous  1 intiuence  de 
la  chaleur; 

2°  Elle  peut  les  fondre  et  les  volatiliser  sans  decomposition ; 

3°  Elle  peut  les  decomposer; 

4°  Quelques  polysulfures  sont  ramenes  a un  etat  inferieur  de  sultuiation. 


Proprietes  chimiques.  — L’action  de  1 oxygene  est  assez  Aanable. 

A sec  il  se  forme  le  sulfate  correspondant  si  celui-ci  est  indecomposable 
par  la  chaleur;  si  le  sulfate  est  decomposable,  on  obtient  un  oxyde  et  de 
{’anhydride  sulfureux  ; si  l’oxyde  lui-meme  est  decomposable  par  la  chaleur, 

on  obtient  le  metal.  ...  , 

Parvoie  humide,  avec  les  sulfures  des  metaux  proprement  dits,  on  obtient 
un  sulfate  ; avec  les  sulfures  alcalins  et  alcalino-terreux,  il  se  produit  un 

hyEnSg6n6ral  le  chlore  sec  donne  naissance  a un  chlorure  metallique  et  a du 

chlorure  de  soufre.  . 

Avec  le  chlore  humide,  la  reaction  est  la  meme,  mais  sous  1 influence  de 
l’eau,  le  chlorure  de  soufre  se  decompose  et  donne  naissance  aux  acides 

chlorhydrique  et  sulfurique. 

L’hydrogene  rcduil  un  certain  nombre  de  sulluies. 

Le  carbone  en  ramene  quelques-uns  a un  etat  inferieur  de  sulfuration. 


Caracteres.  — Tous  les  sulfures  traites  par  un  acide  degagent  de  l’hydro- 
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n-euc  sulfure;  mais  il  existe  trois  sortes  de  sulfures  qu’il  importe  dedistingucr 
cntre  eux,  ce  sont  les  sulfhydrates  de  sulfures,  les  monosulfures  et  les  poly- 
sulfures. 

Les  sulfhydrates  de  sulfures  possedent  les  caracteres  suivants  : 

1°  Avec  le  sulfate  de  manganese,  precipite  de  sulfure  de  manganese  et 
degagement  d’hydrogenc  sulfure. 

2°  Par  les  acides,  degagement  d’hydrogene  sulfure  sans  depot  de  soufre. 
3°  Avec  une  solution  de  chloral  a 1/5,  depot  de  soufre  sans  coloration1. 

4°  Avec  la  nitro-prussiate  de  soude,  rien. 

Les  monosulfures  donnent  les  caracteres  ci-apres  : 

■1°  Par  le  sulfate  de  manganese,  precipite,  mais  sans  degagement  d’hydro- 
genc sulfure. 

2°  Paries  acides,  degagement  d’hydrogene  sulfure  sans  depot  de  soufre. 

3°  Avec  la  solution  de  chloral,  depot  rouge  et  liquide  rouge. 

4°  Avec  le  nitro-prussiate  de  soude,  coloration. 

Les  polysulfures  se  diflerencient  de  la  maniere  suivante  : 

jo  Par  les  acides,  degagement  d’hydrogene  sulfure  et  depot  de  soufre. 

2°  Avec  le  chloral,  comme  les  monosulfures. 

3°  Avec  le  nitro-prussiate,  comme  les  monosulfures. 

Dosage.  — Yoyez  Particle  Sul  fliy  drome  trie,  p.  300. 

Pour  doser  le  soufre  dans  les  sulfures  insolubles , on  en  pese  environ 
0?r,50 ; on  melange  avec  25  grammes  d’une  poudre  composee  de  6 parties  de 
carbonate  de.  soude  sec  et  d’une  partie  de  chlorate  de  potasse  ; on  fond  dans 
un  creuset ; on  reprend  par  l’eau  bouillante  ; on  filtre  et  dans  la  liqueur  on 
dose  les  sulfates  par  le  chlorure  de  baryum,  apres  l’avoir  acidulee  par  l’acide 
chlorhvdrique  et  avoir  chasse  l’acide  azotique  en  evaporant  a siccite  et  arro- 
gant a plusieurs  reprises  avec  de  l’acide  chlorhvdrique. 

Pour  les  sulfures  solubles , la  methode  suivante  appliquee  aux  eaux  mine- 
rales  donne  la  solution  des  cas  les  plus  complexes. 

Dans  une  eau  minerale,  on  pent  avoir  de  l’hydrogene  sulfure  et  des  mono- 
sulfures, mais,  par  exposition  a Pair,  ces  composes  s’oxydent  en  donnant 
naissance  a des  polysulfures  et  a des  hyposulPites.  Nous  supposerons  done 
que  nous  avons  ces  quatre  sortes  de  corps  a doser;  de  plus,  les  eaux  mine- 
rales  contiennent  souvent  des  silicates  et  des  carbonates  alcalins  qui  pre- 
sentent  des  inconvenieiits  dans  la  methode  analytique  que  nous  allons 
developper. 

a)  On  precipite  le  liquide  a analyser  par  un  exces  d’une  solution  legere- 

' 11  faul  que  le  chloral  soit  en  exces  el  que  la  reaction  de  la  liqueur  reste  legferement  acide 
ou  lout  au  moins  neutre  au  tournesol,  ce  a quoi  on  arrive  en  versant  le  sulfure  dans  un 
exces  de  chloral  (Prunier). 
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ment  acide  d’azolate  dc  cadmium  ; on  oblient  ainsi  a l’etat  de  sulfure  de  cad- 
mium lout  le  soufre  qui  elail  a 1’etat  d’hydrogene  sulfure,  de  monosulfureJ 
ou  de  polysulfure. 

b ) A un  autre  echantillon  de  liquide,  on  ajoute  unc  solution  de  sulfate  de 
manganese;  on  precipite  ainsi  a l’etat  de  sulfure  le  soufre  qui  etait  a l’etat 
de  monosulfure  ou  de  polysulfure. 

c)  Sur  un  troisieme  echantillon,  on  fait  un  dosage  sulfhydrometrique  apres' 
addition  de  chlorure  de  baryum.  (Ce  sel  precipite  les  carbonates,  les  silicates 
et  les  hyposulfites  qui  reagissent  sur  l’iode) : on  a ainsi  le  soufre  qui  est  a 
1’etat  d’hydrogene  sulfure  ou  de  monosulfure. 

d)  Onagite  pendant  dix  minutes,  a l’abri  de  l’air,  150  C.G.  de  1’eau  a analyser 
avec  du  carbonate  de  plomb  qui  precipite  tout  le  soufre  de  l’hydrogene  sul- 
fure et  des  sulfures  ; on  filtre,  on  mesure  100  C.C.  de  liqueur  et  on  fait  un 
dosage  sulfhydrometrique;  ce  dosage  indique  seulement  le  soufre  qui  est  a 
l’etat  d’hyposulflte. 

Nous  avons  ainsi  completement  resolu  la  question  proposee. 

L’experience  ( b ) donne  la  totalite  du  soufre  qui  est  a l’etat  de  monosulfure 
ou  de  polysulfure, 

Par  difference  entre  b et  c (b — c)  nous  avons  le  soufre  qui  s’ajoute  au  soufre 
des  monosulfures  pour  en  faire  des  polysulfures. 

La  difference  entre  a et  b ( a — b)  nous  donne  le  soufre  qui  est  a l’etat  d’hy- 
drogene sulfure. 

Enfin  d nous  donne  les  hyposulfites. 


BISULFURE  D’HYDROGENE  IPS2  = 66 


H*  = 2 = 3,33  = 2 vol. 

S2  = 64  = 96,97  = 2 vol. 
66"=  100,00  2 vofi 


Le  bisulfure  d’hydrogene  s’obtient  en  versant  une  solution  de  polysulfure 
de  calcium  dans  de  l’acide  chlorhydrique  etendu  de  deux  fois  son  volume 
d’eau.  Au  moment  ou  les  deux  liquides  se  melangent,  leur  masse  devient 
laiteuse  et  laisse  peu  a peu  deposer  le  bisulfure  d’hydrogene  sous  forme  d’un 
liquide  jaune.  Si  on  a fait  le  melange  dans  un  entonnoir  a robinet,  il  sera  • 
facile  de  separer  ce  corps  et  de  l’introduire  dans  un  tube  de  verre  que  Ton 
scellera  ensuite  par  un  coup  de  chalumeau  ; bientot,  dans  ce  tube,  on  verra  ' 
se  produire  de  l’acide  sulfhydrique  liquide. 

Le  bisulfure  d’hydrogene  est  un  liquide  jaunatre  d’unc  odeur  fetide,  d’une 
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saveur  piquante,  qui  blanchit  la  langue  comme  le  bioxyde  d’ hydro  gene  auquel 
il  ressemble  beaueoup.  II  n’a  pas  ete  oblenu  pur  et  ne  sert  qu  a preparer 
l’acide  sulfhydrique  liquide. 

COM BIN  A ISONS  OXYGENEES  DU  SOUFRE 

Le  soufre  donne  avec  l’oxygene  les  composes  suivants  : 

Sesquioxyde  de  soufre 

Anhydride  sulfureux 

— sulfurique 

— persulfurique 

Le  sesquioxyde  et  le  peroxyde  sont  decomposes  par  l’eau,  les  deux  autres 
donnent  naissance  aux  acides  sulfureux  et  sulfurique.  Independamment  de  ces 
acides,  on  en  commit  d’autres  dontles  anhydrides  sont  inconnus.  L’un  se  forme 
par  hydrogenation  de  F anhydride  sulfureux ; e’est  l’acide  hydrosulfureux  : 
un  autre,  l’acide  hyposulfureux  ou  thiosulfurique,  resulte  de  la  fixation  du 
soufre  sur  l’acide  sulfureux.  Enfin  onconnait  toute  une  serie  d’acides,  portant 
le  nom  de  serie  tliionique , qui  pour  le  meme  nombre  d atonies  d oxygene,  ren- 


ferment  des  quantites  croissantes  de  soufre. 

Voici  la  liste  de  ces  composes  oxygenes  et  des  acides  correspondants.  Nous 
avons  souligne  les  termes  inconnus. 

Anhydride  hydrosulfureux 

( Thionyle ) 

Anhydride  hypos ulfureux 

SO 

Acide  hydrosulfureux 
— hyposulfureux  ou  thio- 

SO*H* 

( di  thionyle ) 

■ Sesquioxyde  de  soufre 

5202 

5203 

sulfurique 

S*03IP 

Anhydride  sulfureux  (sulfuryle) 

SO2 

Acide  sulfureux 

S03IP 

— sulfurique 

SO3 

— metasulfureux 

S203H2 

— persulfurique 

S207 

— sulfurique 

SOUP 

— dilhionique 

S203 

— dithionique 

S206II2 

— Irithionique 

S308 

— trithionique 

S306IP 

— tetrathionique 

S«05 

— tetrathionique 

S406H2 

— pentathionique 

S303 

— pentathionique 

S306H2 

Nous  n’etudierons  en  detail  que  deux  de  ces  composes  oxygenes,  les  anhy- 
drides sulfureux  et  sulfurique. 

L 'anhydride  hydrosulfureux  n’a  pas  ete  isole  ; les  hydrosulfites  ont  ete 
decouverts  par  P.  Sciiutzenberger';  on  obtientl’hydrosulfite  de  zinc  en  agitant 
la  limaille  de  zinc  avec  un  bisulfite  alcalin  ; ce  corps  est  tres  avide  d’oxygene  ; 
il  decolore  1’indigo  et  le  tournesol,  precipitele  cuivre  des  sels  cuivriques,  etc.; 
ces  proprietes  furent  utilisees  pour  le  dosage  de  l’oxygene  en  dissolution 
dans  divers  liquides. 

L’acide  tetrathionique  se  forme  par  Faction  de  l’iode  sur  les  hyposulfites 
(dosage  de  l’iode). 

Les  metasulfites  ont  ete  decouverts  par  M.  Bertii elot  : ils  se  forment  par 
condensation  en  une  seule  molecule  de  deux  molecules  d’un  sulfite  inono- 
metalliquc,  avec  elimination  d’cau. 

(SO3  K!I)S  = SOs,K2  + IPO 


S’O1 

502 

503 
S207 
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Les  sulfites  monometalliques  sont  moins  stables  que  les  metasulfites  et  se 
transforment  rapidement  en  ceux-ci. 

.Oil 

L'acide  liyposulfureux  S02<^^  n’est  connu  qu’en  solution  : celle-ci  est 

incolore  et  inoclore;  il  se  forme  par  l’action  du  soufre  sur  les  sulfites  et  par 
Taction  de  l’oxvgene  sur  les  sulfures.  Donnons  quelques  generalites  sur  les 
hyposulfites. 

.CM 

HYPOSULFITES  S02< 

XSM 


Preparation.  — 1°  En  faisant  bouillir  du  soufre  avec  une  solution  d’un 
sulfite,  on  obtient  un  hyposulfite  : 

S03Na2  + S = S20:iNa2 


2°  L’oxygene  en  reagissant  sur  les  sulfures  donne  naissance  a des  hyposul- 
fites : 


Na2S2  + O3  = S203Na2 


3°  Les  hyposulfites  de  plombet  de  baryte,  etant  peu  solubles,  peuvent  etre 
prepares  par  double  decomposition. 

Proprietes. — La  plupart  des  hyposulfites  sont  solubles  dans  l’eau  ; les 
hyposulfites  doubles  sont  peu  solubles  dans  l’eau  et  presque  insolubles  dans 
l’alcool. 

Les  acides  les  decomposent  et  donnent,  apres  quelques  instants,  un  depot,  i 
de  soufre. 

Le  chlore  et  les  hypochlorites  les  transforment  en  sulfates. 

L’iode  et  les  sels  ferriques  les  transforment  en  tetrathionates. 

L’acide  azolique  donne  un  depot  de  soufre  et  des  vapeurs  rutilantes. 

Les  chlorures  cuivrique  et  aurique  sont  decomposes  et  donnent  des  tetra-  l 
thionates  et  des  hyposulfites  doubles. 

Les  hyposulfites  alcalins  dissolvent  le  chlorure  d’argent ; la  dissolution  ne. 
donne  pas  les  caracteres  des  sels  d’argent. 

Avec  l’azotate  d’argent,  ils  fournissent  un  precipite  d’abord  blanc  qui 
noircit  rapidement. 

Caracteres.  — Traites  par  les  acides,  les  hyposulfites  donnent  d’abord  un  ; 
degagement  d’anhydride  sulfureux,  puis  bientot  apres  un  depot  de  soufre. 


Dosage.  — Yoy.  Sul  f hy  drome  trie : p.  300  et  Hyposulfite  de  sonde. 


ANHYDRIDE  SULFUREUX 
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SO2  = 64 


S — 32  = 50  = 1 vol. 
02=  32  = 50  = 2 vol. 
64  100  2 vol. 


Historique.  — Ce  corps  a du  etre  coanu  de  toute  antiquite,  puisqu’il  se 
forme  par  la  combustion  du  soufre  ; mais  c’est  seulement  vei’s  le  milieu  du 
xvne  siecle  qu’il  a ete  distingue  des  autres  gaz.  Lavoisier  a determine  sa 
composition. 

Etat  naturel.  — L’anhydride  sulfureux  se  tvouve  a l’etat  de  liberte  dans 
la  nature,  au  voisinage  des  volcans  en  activite  : on  ne  trouve  jamais  de 
sulfites  parce  que  ces  corps  sont  trop  oxydables  ; on  a observe  sa  presence 
dans  certaines  fermentations  alcooliques  (Haas). 

Preparation.  — Pour  preparer  l’anhydride  sulfureux,  on  a recours  a la 
desoxydation  de  l’acide  sulfurique.  Le  soufre,  le  cliarbon,  le  cuivre,  l’argent 
ou  le  mercure  operent  cette  reduction  a I’aide  de  la  chaleur.  Avec  les 
metaux,  la  reaction  se  produit  conformement  a l’equation  suivante  : 

2 SOUP  + Ag2  = SOAg2  + SO2  + 2 IPO 

Avec  le  soufre  on  a 

2 SO  HI2  + S = 3 SO2  + 2 IPO 


Avec  le  cliarbon,  la  reaction  principale  est  presentee  par  l’equation  sui 


vante 


2 SO 'IP  + G = 2 SO2  + GO2  + 2 IPO 


Outre  les  corps  indiques  par  cette  equation,  il  se  produit,  par  le  fait  de 
reactions  secondaires,  de  l’oxyde  de  carbone,  des  carbures  d’hydrogene  et 
divers  autres  produits  gazeux  (1). 


(i)  Appareils.  — Appareii  (fig.  313)  si  Ton  veut  SO2  gazeux. 

— (fig.  314)  — en  solution. 

Reactifs.  — Acide  sulfurique.  — Cuivre  ; c’est  le  metal  le  plus  souvent  employe. 

Mode  operatoire.  — Introduisez  dans  le  ballon  l’acide  ct  le  metal ; montez  1’appa- 
reil  ; chaulTez  avec  precaution  ; aussitot  quele  degagement  commence,  cessezle  feu; 
sans  cela  la  reaction  dcviendrait  tumultueuse. 

Si  vous  desirez  le  gaz  sec,  mettez  de  l’acide  sulfurique  dans  le  llacon  laveur,  et 
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Dans  l’industrie,  on  obtient  l’anhydride  sulfureux  par  la  combustion  directe 


Fig.  314.  — Solution  de  SO!. 


du  soufre  ou  des  pyrites,  ou  en  traitant  l’acide  sulfurique  par  la  sciurc  de  bois. 


recevez  sur  le  mercure.  Si  vous  ne  tenez  pas  a obtenir  le  gaz  sec,  mettez  de  l’eau  dans 
le  flacon  laveur. 

Si  vous  desirez  obtenir  la  solution  d’anhydride  sulfureux,  employez  l’eau  distillee 
bouillie  pour  la  debarrasser  de  l’air.  Terminez  l’appareil  par  une  eprouvette  conte- 
nant  un  lait  de  chaux  qui  arretera  les  dernieres  bulles  gazeuses. 

En  remplacant  le  cuivre  par  du  mercure,  la  reaction  est  plus  reguliere  et  le  residu, 
est  du  sulfate  de  mercure,  qui  a un  certain  nombre  d’usages. 
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Proprieties  physiques.  — L’anhydride  sulfureux  est  ungaz  incolore,  d’une 
odeur  caracteristique. 

L’eau  cn  dissout  40  volumes  a 20°  et  80  volumes  a 0°.  Cette  solution  a une 
densite  de  1,053. 

L’alcool  en  dissout  115  volumes  a 20°.  II  est  egalement  soluble  dans  la 
glycerine  : cctte  solution  se  conserve  bien. 

La  densite  de  l’anhydride  sulfureux  a 0°  est  de  2,21. 

II  se  liquelie  a — 10°  sous  la  pression  ordinaire  ; son  evaporation  sous 
l’intluence  d’un  courant  d’air  fait  descendre  le  thermometre  a — 60°;  dans  le 
vide  il  descend  a — 68°.  Pictet  a utilise  cetle  propriety  pour  la  preparation 
industrielle  de  la  glace. 

Proprietes  chimiques.'  — L’oxygene  et  1’anhydride  sulfureux  secsne  reagis- 
sent  pas  Fun  sur  l’autre  dans  les  conditions  ordinaires;  mais  en  presence 
d’un  corps  poreux  ou  sous  l’influence  de  l’etincelle  electrique,  ils  se  com- 
binent  et  donnent  de  I’anhydride  sulfurique. 

Si  les  gaz  sont  humides,  la  reaction  est  au  contraire  assez  rapide  et  donne 
de  l’acide  sulfurique. 

SO2  + O + IPO  = SO  4II 2 


Cette  reaction  explique  la  presence  de  l’acide  sulfurique  dans  l’eau  de  pluie  de 
Manchester,  ville  oil  Ton  brule  beaucoup  de  houille  assez  souvent  pyriteuse. 

L’hydrogene' reduit  l’anhydride  sulfureux  et  le  fait  passer  a l’etat  d’hydro- 
gene  sulfure. 

SO2  +611  = 2 I120  + IPS 


Sous  l’influence  des  agents  oxydants,  tels  que  le  chlore,  l’iode,  l’acide 
azotique,  etc.,  l’anhydride  sulfureux  se  transforme  en  acide  sulfurique.  Avec 
l’acide  azotique  la  reaction  est  la  suivante  : 

2 AzOHI  + SO2  = SOHP  -f-  2Az02 

Avec  l’eau,  l’anhydride  sulfureux  donne  plusieurs  hydrates,  tels  que 
SO'2, 14  IPO,  S029!P0,  S02H20.  Ce  dernier  est  tres  important,  puisque  c’est 
l’acide  sulfureux.  C’est  un  acide  bibasique. 

L’anhydride  sulfureux  decolore  les  substances  organiques ; les  violettes, 
les  roses,  le  tournesol  perdent  leur  couleur  a son  contact;  mais  au  moyen 
d’une  liqueur  ou  alcaline  ou  acide,  on  rend  de  la  couleur  a ces  substances  ; 
la  couleur  n’etait  done  pas  detruite,  mais  avait  change  de  nature. 

Caracteres.  — L’anhydride  sulfureux  se  reconnait  a son  odeur  et  a son  avi- 
ditepour  l’oxygene;  il  reduit  les  solutions  de  bichromate  potassique,  de  per- 
manganate potassique,  des  sels  d’or,  des  sels  ferriques,  d’acide  iodique,  etc. 

Quand  on  met  en  contact  du  gaz  sulfureux  et  une  solution  d’acide  iodique, 
l’iode  est  mis  en  liberte ; si  on  ajoute  alors  de  l’eau  amidonnee,  il  se  forme 
de  l’iodure  d’amidon  qui  est  bleu.  Il  ne  faut  pas  ajouter  un  exces  d’anhy- 
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dride  sulfureux  qui  transformerait  l’iode  en  acide  iodhydrique  et  decolore- 
rait  par  consequent  l’iodure  d’amidon,  cette  reaction  permet  de  rechercher 
SO2  dans  les  gaz  au  moyen  d’un  papier  iodate  amidonne. 

L’hydrogene  naissant  fait  passer  l’anhydride  sulfureux  a l’etat  d’acide  sul- 
fhydricjue.  Si  dans  un  apparcil  a hydrogene,  on  introduit  une  substance  con- 
tenant  de  1’ anhydride  sulfureux,  le  gaz  qui  se  dcgagera  noircira  une  solution 
d’un  sel  de  plomb.  C’est  ainsi  qu’on  essaye  si  les  laines  blanchies  au  soufre 
ont  ete  completement  lavees. 

Une  solution  saturee  d’azotate  de  cadmium  est  diluee  au  20°  avec  une  solu- 
tion d’aniline  a 20  ou  25  grammes  par  litre.  Au  moment  du  besoin,  on  ajoutc 
a une  petite  quantite  de  cette  solution  le  100°  environ  de  son  volume  d acidc 
acetique  pour  l’aciduler  et  on  agite.  L’extremite  d’une  baguette  de  verre, 
pi ongee  dans  ce  melange,  puis  portee  a 1 ou  2 centimetres  au-dessus  du  goulol 
d’un  flacon  debouche,  renlermant  une  solution,  meme  ancienne,  d acide  sulfu- 
reux, se  recouvre  tres  vite  d’un  enduit  blanc,  surtout  visible  si  on  1 etale  sur 
une  lame  de  verre  et  qui,  examine  au  microscope,  presente  des  lamelles 
hexagonales  regulieres  d’une  extreme  nettete.  Si  le  melange  cadmique  n est 
pas  acidule  avant  Taction  de  SO2,  la  reaction  semble  plus  sensible  et  le 
precipite  parait  se  former  plus  rapidement,  mais  quand  on  l’examine  au 
microscope,  les  lamelles  hexagonales  sont  presque  completement  remplacees 
par  des  cristaux  radies  beaucoup  moins  caracteristiques.  Cette  reaction  esl 
fondee  sur  la  formation  d’un  sulfite  double  de  cadmium  et  d aniline  inso- 
luble (Deniges). 

On  peut  encore  plonger  dans  le  milieu  gazeux  dans  lequel  onveut  recher- 
cher SO2  une  baguette  de  verre  trempee  dans  un  melange  d’eau  chloree  ou 
d’eau  bromee  et  de  chlorure  de  baryum  acidule  par  L acide  chlorhydrique. 
Les  cristaux  tres  petits  apparaissent  au  microscope,  sous  forme  de  losanges 
allonges,  isoles,  ou  macles  en  croix.  Ce  procede  donne  de  bons  resultats, 
mais  il  necessite  l’absence  complete  de  vapeurs  d’acide  sulfurique,  ce  dont 
on  peut  se  rendre  compte  a l’aide  d’une  baguette  temoin  mouillee  seulement 
de  chlorure  de  baryum  acidule  (Deniges). 


Dosage.  — Quand  l’anhydride  sulfureux  est  melange  a d’autres  gaz,  on 
l’absorbe  au  moyen  du  bioxyde  de  manganese  ou  du  bioxyde  de  plomb  qui 
le  transforment  en  acide  sulfurique.  La  diminution  du  volume  primitif  in- 
dique  la  quantite  de  gaz  sulfureux. 

Quand  il  est  en  solution,  on  le  dose  a.u  moyen  d’une  liqueur  tilree  d’iode 
qu’il  transforme  en  acide  iodhydrique  : 

SO2  + 2 ll-’O  + 21  = SOOI2  + 2 HI  (1) 


i 


c 


64 


io  i 


(1)  Materiel.  — Burelle  graduee  par  1/10  de  C.C. 
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Rbactif. Ce  corps  a ete  employe  quelqucfois  dans  les  laboratoires  pour 

faire  disparaitre  le  chlore. 

SO2  + 2 Cl  + 2 IDO  = SOHD  + 2 IIC1 

Ce  cas  se  presente  en  toxicologie  quand  on  a detruit  les  substances  orga- 
niques  par  le  chlore. 


Fig.  315.  — Fumigations  sulfureuses. 

Usages.  — Dans  l’industrie,  il  est  employe  pour  la  decoloration  des 
soies  et  des  laines,  des  gelatines,  des  cerises,  etc.,  dans  la  preparation  des 
sulfites,  de  l’acide  sulfurique,  etc. 


Ballon  jauge  de  100  C.C. 

Flacou  de  200  C.C.  environ. 

Reaclif.  — Liqueur  N/10  d’iode  (12p,7  par  litre). 

1 C.C.  = OB'-, 003195  SO2 

Empois  d’amidon. 

Mode  operatoire.  — La  liqueur  sulfureuse  doit  etre  tres  etendue  et  ne  pas  conte- 
nir  plus  de  0,0004. 

On  en  mesure  100 C.C.-,  on  ajoutc  du  carbonate  d ammoniaque  ou  un  bicarbonate 
alcalin,  un  peu  d’empois  d’amidon  et  enfin  la  liqueur  N/10  diode,  au  moyen  de  la 
burette  graduec  jusqu’a  ce  que  la  coloraLion  bleue  apparaisse. 

On  titre  tout  aussi  bien  les  sulfites. 

Le  nombre  de  C.C.  employes  de  liqueur  N/10  d’iodc  X 3raR,195  donnc  la  quantile 
•le  SO2  contcnu  dans  100  C.C.  du  liquide  litre. 
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Usages  medicaux.  — Les  fumigations  de  gaz  sulfureux  ont  ete  employees 
dans  le  traitement  de  la  gale  et  de  beaucoup  de  dartres  vesiculeuses  et  pustu- 
leuses.  Le  corps  entier  du  malade  (fig.  315)  a l’exception  de  la  tele,  ou  le 
membre  que  lonveut  traiter,  est  enferme  dans  une  caisse  oil  arrive  1’anhy- 
dride  sulfureux  produit  par  la  combustion  da  soufre,  qui  s’effectue,  soitdans 
1’interieur  de  l’appareil,  soit  dans  un  fourneau  special.  Ccs  fumigations 
s’emploient  encore  dans  le  traitement  dcs  rhumatismes  apyretiques,  des 

maladies  des  os,  des  scrofules,  de  la  paraplegie,  des  nevralgies  sciati- 
ques,  etc. 

Le  traitement  de  la  tuberculose  par  l’acide  sulfureux  a ete  essaye  depuis 
fort  longtemps  : entre  les  mains  de  Dujardin-Beaumetz,  ce  precede  a donne 
des  resultats  qui  < sans  etre  tres  merveilleux  sont  neanmoins  fort  satisfai- 
sants  ».  Chez  quelques  malades,  on  observe  une  diminution  de  la  toux,  de 
l’expectoration,  une  augmentation  de  l’appetit  et  des  forces;  souvent  ils 
dorment,  ce  qu’ils  ne  pouvaient  faire  auparavant.  Chez  d’autres  on  n’observe 
aucune  amelioration ; enfin  on  en  trouve  qui  ont,  durant  les  seances  d’inha- 
lation,  de  tels  acces  de  toux  et  de  suffocation,  qu’ils  ne  peuvent  les  sup- 
porter. 

Le  docteur  Auriol  a obtenu  d’un  peu  meilleurs  resultats.  Le  traitement  a 
eu  une  duree  moyenne  de  6 a 8 mois. 

Pour  faiie  ces  inhalations,  Dujardin-Beaumetz  a successivement  utilise  la 
combustion  de  l’hydrogene  sulfure,  celle  du  sulfure  de  carbone,  la  decompo- 
sition des  sulfites  par  un  acide ; il  a renonce  a tous  ces  precedes  pour  avoir 
recours  a la  combustion  directe  du  soufre  au  moyen  des  bougies  Deschiens. 

Ces  bougies  sont  simplement  constitutes  par  des  cylindres  de  soufre 
munis  d une  meche  de  bougie  et  enveloppes  dans  du  papier  qui  empeche 
le  soufre  de  couler  : ces  bougies  sont  de  differents  diametres  et  brulent.  le 
n°  0,  5 grammes  de  soufre  a l’heure,  le  n°  1,  10  grammes. 

Dans  une  salle  de  30  m3,  la  bougie  n°  0 peut  rester  allumee  pendant 
presque  toute  la  duree  de  l’inhalation,  des  que  les  malades  y sont  un  peu 
habitues. 

Dujardin-Beaumetz  avait  egalement  essaye  les  injections  sous-cutanees.  II 
injectait  2 ou  3 C.C.  de  vaseline  liquide  saturee  d’anhydride  sulfureux 
(1,80  a 2 grammes  de  SO2  p.  100  de  vaseline). 

Le  D'  Boury  l’a  employe  de  la  maniere  suivante  contre  la  coqueluche.  On 
prend  23  grammes  de  soufre  par  metre  cube  ; on  les  fait  bruler  dans  la  chambre 
a desinfecter  et  on  laisse  les  vapeurs  sulfureuses  pendant  cinq  a six  heures. 
On  ouvie  ensuite  et  on  aere  pendant  cinq  a six  minutes  seulement  : on 
introduit  le  petit  malade  dans  cette  atmosphere  et  on  l’y  laisse  toute  la  nuit. 
Les  premieres  inspirations  produisent  une  ou  deux  quintes,  puis  l’enfant 
s endort  et  les  quintes  ne  reviennent  plus  cette  meme  nuit  qu’une  ou  deux 
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fois.  Le  mieux  se  maintient  la  journee  suivante  et  si  1’oa  a soin  de  renou- 
Veler  ce  traitement  plusieurs  jours  de  suile,  en  10,  IS  et  rarement  "20  jours, 
la  coqueluche  a entierement  disparu. 

MM.  Dubief  et  Bruiil  (1889)  ont  tire  les  conclusions  suivantes  de  leur 
travail  sur  la  disinfection  des  locaux  par  l’anhydride  sulfureux. 

1°  L’anhydride  sulfureux  exerce  une  action  microbicide  evidente  sur  les 
germes  contenus  dans  Fair. 

2°  Cette  action  est  manifeste  surtout  lorsque  le  milieu  estsature  de  vapeur 
d’eau. 

3°  L’anhydride  sulfureux  agit  surtout  sur  les  germes  des  bacteries. 

4°  Employe  a l’etat  pur,  il  pcut  dctruire,  lorsque  son  action  est  prolongee, 
des  germes  meme  a l’etat  sec. 

Ces  resultats  ne  sont  pas  tout  a fait  conformes  a ceux  obtenus  precedem- 
ment  par  Thoinot.  D’apres  cet  auteur,  le  vibrion  septique,  le  charbon  symp- 
tomatique,  le  charbon  bacteridien  resistent  a l’acide  sulfureux  a haute  dose 
longtemps.  prolongee ; a la  dose  de  60  grammes  de  soufre  par  metie  cube 
avec  unsejour  de24  heures,  on  tue  a coup  sur  les  microbes  suivants  : morve, 
tuberculose,  fievre  typhoi'de,  dipbtherie,  cholera  asiatique,  etc. 

D’apres  le  medecin-major  Aubert,  le  gaz  sulfureux  ne  ferait  subir  aucune 
alteration  auxobjets  meublants,  literies  et  autres,  contenus  dans  la  chambre 
traitee  ! 


Toxicologie.  — L’empoisonnement  par  ce  corps  est  trop  rare  pour  nous  en 
occuper  ici ; comme  contre-poison,  il  faudrait  faire  respirer  avec  giandes 
precautions  de  l’acide  sulfhydrique. 

2 IPS  + SO2  = 3 S + 2 IPO 


SULFITES 


Preparation.  — On  les  prepare  en  general  par  1 action  directe  de  1 anhy- 
dride sulfureux  sur  les  bases  ou  les  carbonates. 

Proprietes  physiques.  — Les  sulfites  sont  mono  ou  bi-metalliques  . nous 
avons  deja  vu  que  le  sulfite  mono-potassique  se  transformait  aisement  en 
metasulfite. 

Les  sulfites  alcalins  sont  solubles  : les  sulfites  alcalino-terreux  sont  inso- 
lubles dans  l’eau,  mais  solubles  dans  les  acides  dilues. 

Proprietes  ciiimiques.  — Les  sulfites  absorbent  facilement  1 oxygene  de  1 aii 
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et  se  transforment  en  sulfates;  l’acide  azotique  etle  chlore  les  changent  ega- 
lement  en  sulfates. 

Caracteres.  — Traites  par  un  acide,  les  sulfites  dcgagentde  l’acide  sulfureux, 
mais  lie  donnent  pas  de  precipite  de  soufre,  ce  qui  les  distingue  des  hypo- 
sulfites. 

Pour  rechercher  les  sulfites  en  presence  des  hyposulfites,  on  neutralise  la 
solution  du  melange  de  ces  sels  par  l’acide  chlorhydrique,  si  le  melange  est 
alcalin,  en  evitant  avec  soin  un  exces  d’acide,  et  on  precipite  ensuite  par  le 
chlorure  de  baryum.  La  liqueur  devient  acide  et  contient  de  l’acide  sulfu- 
leux,  elle  est  soumise  a la  distillation.  L’acide  sulfureux  est  entraine  dans 
les  premieres  portions  du  liquide  distille  et  peut  y etre  caracterise.  On  peut 
encore  traiter  la  liqueur  filtree  par  l’iodure  de  potassium  iode  et  y rechercher 
la  presence  de  l’acide  sulfurique. 

Ce  procede  est  basesur  ce  fait  que  lorsqu’on  traite  une  solution  d’un  sulfite 
alcalin  neutre  par  du  chlorure  de  baryum,  on  obtient  un  sulfite  barytique 
neutre  insoluble  et  du  chlorure  alcalin  et  la  liqueur  fortement  alcaline  au 
debut  devient  neutre  au  tournesol.  En  operant  sur  un  bisulfite,  la  moitie  de 
1’acide  sulfureux  reste  en  solution  (Villiers). 

Dosage.  — Pour  doser  les  sulfites  ou  bien  on  a recours  au  procede  indi- 
que  pour  SO2,  ou  bien  encore  on  les  transforme  en  sulfates  en  les  fondant 
avec  de  l’azotate  de  potasse.  (Voyez  encore  Sulfites  de  chaux.) 


ANHYDRIDE  SULFURIQUE 


SO3  = 80 


S = 32  = 40  = 1 yoI. 
O3  = 48  = 60  = 3 vol. 
80  fOO"  2 vol. 


Preparation.  Pour  le  preparer,  on  chauffe  vers  40  ou  o0°,  dans  une 
cornue  munie  d un  recipient,  1 acide  sulfurique  de  Nordhausen  ; cet  acide 
est  un  melange  d’acide  sulfurique  monohydrate  et  d’anhydride  sulfurique: 
une  faible  chaleur  suffit  pour  faire  distiller  l’anhydride. 

Proprietes  physiques.  — L’anhydride  sulfurique  se  presente  en  longues 
aiguilles  soyeuses  et  brillantes  : il  fond  a 18°  et  se  volatilise  a 30°,  mais  il 
ne  tarde  pas  a se  transformer  en  une  modification  isomerique  qui  ne  se  vola- 
tilise plus  qu’a  100°.  Sa  densite  de  vapeur  est  2,77. 

Chauffe  au  rouge,  il  se  transforme  en  O et  anhydride  sulfureux. 

Proprietes  chimiques.  — L anhydride  sulfurique  dissout  le  soufre  et  sui- 
vant  la  quantite  dissoute,  on  obtient  un  produit  de  couleur  dilferente. 

Quand  on  le  met  en  contact  avec  de  l’eau,  il  produit  le  bruit  d’un  fer 
rouge  qu  on  plonge  dans  ce  liquide,  s’hydrate  et  donne  naissance  a de  l’a- 
cide  sulfurique. 


ACIDE  SULFURIQUE 


317 


ACIDE  DE  NORDHAUSEN 
S207II- 

Synonymie.  — Acide  anhvdro-sulfurique,  di-sulfurique,  pyro-sulfurique, 
acidc  sulfurique  fumant. 

Preparation.  — L’anhydride  sulfurique  se  dissout  en  loutes  proportions  dans 
l’acide  sulfurique  concentre,  et  Pacide  de  Nordhausen  en  est  un  exemple,  car 
sa  composition  est  asscz  variable;  mais  si  onle  refroidit  a 0°,  il  donne  des 
cristaux  ayant  pour  formule  S2  O7  II- ; le  plus  souvent,  il  en  est  presque 
entierement  compose. 

A Nordhausen,  on  obtient  du  sulfate  ferreux,  au  moyen  de  schistes  pyri- 
teux ; ce  sulfate  ferreux,  abandonne  a Pair,  se  transforme  en  partie  en  sul- 
fate ferrique  ; on  le  desseche  et  on  le  chauffe  dans  des  cornues  en  gres  spe- 
ciales,  munies  d’un  recipient.  Conime  residu,  il  reste  du  colcothar;  dans  le 
recipient,  on  trouve  1’acide  fumant. 

Par  electrolyse  de  1’acide  sulfurique  ordinaire,  on  en  obtient  egalement; 
il  se  degage  de  l’hydrogene  et  de  l’oxygene. 

Proprietes.  — L’acide  anbydro-sulfurique  est  une  masse  cristalline  blanche 
fusible  a -f-  35°,  fumant  fortement  a Pair. 

L’acide  sulfurique  de  Nordhausen  est  un  liquide  huileux  generalemenl 
colore  en  brun  par  un  peu  de  matieres  organiques  : sa  densite  varie  de  1.86 
a 1,89. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  se  dedouble  en  acide  et  anhydride  sul- 
furiques. 

Reactif.  — Dans  l’industrie,  on  l’emploie  pour  dissoudre  l’indigo  ; il  en 
dissout  deux  fois  plus  que  Pacide  ordinaire  et  en  outre  il  a Pavantage  de  ne 
jamais  renfermer  d’acide  azotique  qui  detruit  l’indigo. 

Il  est  aujourd’hui  employe  en  grandes  quantites  pour  la  fabrication  de 
l’alizarine  artificielle  et  d’autres  matieres  colorantes. 

Dans  les  laboratoires,  on  l’emploie  pour  le  dosage  de  l’azote  total  des 
engrais  par  la  methode  de  Kjeldahl. 


ACIDE  SULFURIQUE 

Oil  S = 32  = 32,65 

SO'II-  ou  S02U  = 98  0;  = 64  — 65,31 

X°H  H2  = 2 = 2,04 

98"  100,00 


Synonymie.  — Iluile  de  vitriol. 

Etat  naturel.  — Ce  corps  se  trouve  quelquefois  a Petat  de  liberte  dans  la 


318  TRAITE  DE  CHIMIE  MEDICALE 

nature  ; on  le  trouve  dans  l’eau  de  pluie  de  Manchester  ; il  existe  dans  l’eau 
du  Rio  Yinagre,  dans  le  lac  de  Tuscarora,  dans  les  eaux  d’Aix-la-Chapelle. 

A l’etat  de  sulfates,  il  est  extremement  repandu.  Les  urines  eliminent  en 
moyenne  2 grammes  d’acide  sulfurique  par  vingt-quatre  heures. 

Preparation.  — La  preparation  de  l’acide  sulfurique  repos'e  sur  les  prin- 
cipes  suivants  : 

En  brulant  des  pyrites  ou  du  soufre,  on  obtient  de  l’anhydride  sulfu- 
reux  SO2.  L’anhydride  sulfureux  au  contact  de  l’acide  azotique  donne  de 
l’acide  sulfurique  et  de  l’hypo-azotide. 

SO2  + 2 Az03II  = SO '-II2  + 2 (AzO2) 

L’hypo-azotide  en  contact  avec  la  vapeur  d’eau  donne  de  l’acide  azotique 
et  du  bioxyde  d’azote. 

3 AzO2  + IPO  = AzO  + 2 Az03II 


Le  bioxyde  d’azote  au  contact  de  l’oxygene  de  Pair  donne  de  l’hypo- 
azotide. 


2 AzO  + O2  = Az20- 


11  serait  facile  de  demontrer  par  le  calcul  que  theoriquement  la  quantite 
d’acide  azotique  introduite  une  premiere  fois  dans  la  fabrication  doit  servir 
indefiniment. 

Dans  les  laboratoires  on  donne  une  idee  de  cette  fabrication  en  faisant 
arriver  dans  un  grand  ballon  par  des  tubes  clifferents  du  bioxyde  d’azote, 
de  F anhydride  sulfureux  et  un  courant  d’air ; on  a prealablement  introduit 
un  peu  d’eau  dans  le  ballon  ; au  bout  de  peu  de  temps,  il  est  facile  de  cons- 
tater  la  presence  de  1 acide  sulfurique  ; si  on  avait  neglige  d’introduire  de 
1 eau  dans  le  ballon,  on  aurait  vu  se  former  sur  les  parois  du  vase  des  cris- 
taux  ayant  pour  formule  2S03,  Az203 ; on  les  designe  sous  le  nom  d’acide 
azoto-sulfurique  ou  encore  de  cristaux  des  chambres  de  plomb  parce 
qu’ils  se  forment  dans  les  chambres  de  plomb  quand  la  proportion  d’eau  est 
insuffisante ; au  reste,  en  presence  de  ce  liquide,  ils  se  decomposent  et  don- 
nent  naissance  a de  l’acide  sulfurique  et  a de  l’anhydride  azoteux. 

2 SO3,  Az203  + 2 IPO  = 2 SO'-H2  + Az203 


En  Industrie,  1’appareil  se  compose  essentiellement  des  pieces  suivantes  : 

A.  Four  dans  lequel  on  brule  les  pyrites  (fig.  316). 

B.  Tour  de  Glover,  dans  laquelle  coule  continuellement  un  filet  d’acide 
sulfurique  nitreux  provenant  de  la  tour  de  Gay-Lussac  : la  tour  de  Glover 
est  chargee  de  quatre  fonctions  (fig.  317). 

1°  Elle  denitrifie  l’acide  sulfurique  venant  du  Gay-Lussac.  (L’acide  sulfu- 
rique concentre,  au-dessus  de  62°  Baume,  absorbe  facilement  les  vapeurs 
nitreuses  ; l’acide  sulfuriq.ue  a 38°  Baume,  les  laisse  aisement  se  deaaffer. 


ACID E SULFURIQUE 


aio 


2»  giie  refroidit  les  gaz  dcs  fours. 

3°  Elle  concentre  au  besoin  toule  la  production  jusqu’a  60-63°  Baume. 

4°  Elle  envoic  aux  chambres  la  vapeur  produite  par  la  concentration. 

q Chambres  de  plomb.  Autrefois  on  en  faisait  plusieurs ; aujourd’hui  on 
a tendance  a n’en  faire  qu’une  seule  pouvant  atteindre  jusqu’a  5 000  metres 
cubes  de  capacity  on  y fait  arriver  l’anhydride  sulfureux,  l’eau  et  l’acide 
azotique. 


Fig.  316.  — Four  a pyrites. 


D.  Tour  de  Gay-Lussac.  Les  gaz  la  traversent  de  bas  en  haut  avant  de 
gagner  la  cheminee  d’appel,  tandis  qu’un  filet  d’acide  sulfurique  marquant 
62°  Baume,  coule  dans  le  sens  oppose ; cet  acide  en  traversant  cette  tour, 
s’empare  des  composes  nitreux;  c’est  cet  acide  qui  est  envoye  dans  la 
tour  de  Glover. 

Aujourd’hui  la  fabrication  de  l’acide  sulfurique  est  arrivee  a un  tres  haut 
degre  de  perfectionnement,  on  obtient  presque  le  rendement  theorique  au 
point  de  vue  du  soufre  ; le  point  le  plus  important  consiste  a economiser 
l’acide  azotique,  car  son  prix  est  excessif  par  rapport  a celui  de  l’acide  sulfu- 
rique. 

L’acide  des  chambres  de  plomb  possede  une  densite  de  1,550  a 1,565 
(51-52°  Baume),  onl’amene  dans  des  chaudieres  en  plomb  a la  dcnsiLe  de  1,746 
(62°  Baume),  mais  le  plomb  etant  alors  attaque,  on  tcrmine  la  concentration 
dans  dcs’vases  en  verrc  (Angleterre)  ou  enplatine  (France).  L’apparcil  imagine 
par  M.  Kessler,  au  lieu  d’etre  un  alainbic  complet  en  platine,  n’a  qu’une  cap- 
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sule  en  ce  metal : du  reste,  aujourd’hui  il  abandonne  ce  systeme  pourconcen- 
trer  l’acide  sulfurique  en  injectant  dans  sa  masse  des  torrents  d’air  surchaufTe. 


Fig.  317.  — Tour  de  Glover. 


Purification.  — L’acide  sulfurique  du  commerce  contient  presque  tou- 
jours  (voy.  Essai)  : 

1°  Du  plomb  provenant  des  chambres; 

2°  Des  produits  nitreux  ; 

3°  De  1’ arsenic  provenant  des  pyrites. 

II  peut  encore  contenir  divers  corps  plus  rares,  selenium,  etc. 

Pour  le  purifier,  on  le  cbauffe  d’abord  avec  du  sulfate  d’ammoniaque  qui  au 
contact  des  vapeurs  ni  treuses  donnent  de  l’azote  et  de  l’eau,  puis  on  le  distille  (1 ). 


(J)  Acide  sulfurique  du  commerce 1000  gr. 

Yersez  cel  acide  dans  une  cornue  en  verre  fort  d’un  litre  de  capacite  environ,  dans 
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Proprietes  physiques.  — L’acicle  sulfurique  estunliquide  incolore,  ayant 
la  consistance  d’un  sirop  ; il  est  inodore  : sa  saveur  cst  excessivemcnt  acide. 
Sa  densite  a 15°  est  de  1,84  (1).  L’acidc  dont  nous  nous  occupons  rcnferme 


laquelle  vous  aurez  introduit  trois  ou  quatre  spirales  de  lil  de  platine,  ou  quelques 
fragments  de  silex  a bords  anguleux  et  dix  grammes  environ  de  sulfate  d’ammo- 
niaque  cristallise.  Disposez  cette  cornue  dans  une  grille  annulaire,  placee  elle-meme 
sur  un  fourneau,  et  adaptez  a son  col,  en  evitant  l’emploi  des  bouchons,  un  ballon 
cn  verre  de  meme  capacite  (fig.  318). 

L’appareil  etant  ainsi  dispose,  placez  d’abord  quelques  charbons  ardents  dans  la 
>'alerie  circulaire  qui  entoure  la  cornue  ; ajoutez  peu  a peu  de  nouveaux  charbons,  et 
pour  empecher  que  les  vapeurs  ne  se  condensent  contre  le  dome  de  la  cornue, 
recouvrez  celle-ci  d’uu  couvercle  en  tole.  L’ebullition  du  liquide  ne  tarde  pas  a se 
manifester,  mais  elle  a lieu  contre  les  parois  laterales  et  sans  soubresauts. 

Des  que  vous  aurez  recueilli  100  grammes  environ  de  liquide,  enlevez  le  ballon  el 
remplacez-le  par  un  autre  recipient  sec  et  chaud  ; continuez  alors  la  distillation, 
jusqu’a  ce  que  vous  ayez  retire  a peu  pres  les  deux  tiers  du  liquide  mis  en  experience. 

Au  dela  de  ce  terme,  le  sulfate  de  plomb  qui  se  depose  par  l’evaporation  occasion- 
nerait  des  soubresauts  dangereux. 

Conservation.  — L’acide  sulfurique  ainsi  distille  doit  etre  renferme,  aussitot  qu’il 
est  refroidi,  dans  un  flacon  bouche  a l’emeri  et  parlaitement  sec. 

Observations.  — Lorsqu’on  a besoin  de  rectifier  une  quantite  plus  considerable 
d’acide  sulfurique,  il  ne  faut  pas  faire  usage  de  cornue  d’une  plus  grande  capacite, 
ce  qui  rendrait  l’operation  dangereuse  ; il  vaut  mieux  augmenter  le  nombre  des  cor- 
nues  >.  Codex  1884. 

En  industrie,  on  opere  de  la  meme  maniere,  mais  on  chauffe  simultanement  un 
grand  nombre  de  cornues  au  bain  de  sable. 

(1)  TABLEAU  DONNANT  LA  DENSITE  A + 15°  DES  SOLUTIONS  D’ACIDE  SULFURIQUE 

d’apres  OTTO 


niCHESSE  DE  LA  SOLUTION  EN 

DENSITE 

RICHESSE  DE  LA  SOLUTION  EN 

DENSITE 

SO'  H* 

SO* 

a -D  la 

SO'  ID 

so* 

u -+■  15 

1 

0,816 

1,0064 

00 

44,89 

1,448 

5 

4,08 

1,032 

1,068 

60 

48,98 

1,301 

10 

8,16 

65 

53,05 

1,557 

15 

12,24 

1,106 

70 

57,14 

1,615 

20 

16,32 

1,144 

75 

61,22 

1,675 

2o 

20,40 

1,182 

80 

65,30 

1,734 

30 

24,49 

1,223 

85 

69,38 

1,786 

35 

28,58 

1,264 

90 

73,47 

1,822 

40 

32,65 

1 , 306 

95 

77,55 

1,838 

45 

50 

36,73 
40, 81 

1,351 

1,398 

100 

81,63 

1 , 842 
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environ  1/12  do  molecule  d’eau  en  plus  qu’il  nest  necessaire  pour  la  formula 
SO*M* ; il  bout  a 326°  et  se  congele  a — 34°.  Le  veritable  acide  SCRIP  bout 
a 338°  et  cristallise  a +10°, 5. 


A la  temperature  ordinaire,  l’acide  sulfurique  n’emet  pas  de  vapeurs 
mettle  dans  lc  vide.  1 ’ 

La  chaleur  rouge  le  decompose  en  oxygene,  eau  et  anhydride  sulfureux  : 
cette  reaction  a etc  autrefois  utilisec  soit  pour  la  preparation  de  l’oxvgene' 
soit  pour  celle  de  l’anhydride  sulfureux.  " “ ’ 

Sous  l’influence  d’une  temperature  de  — 40",  les  proprietes  acides  do  1’acide 
sulfurique  disparaissent. 


Fig.  318.  — Distillation  de  l’acide  sulfurique. 


Proprietes  chimiques.  — Le  soufre,  le  carbone  et  le  phosphore  le  reduisent 
a chaud  et  le  font  passer  a l’etat  d’anhydride  sulfureux. 

L’or  et  le  platine  sont  sans  action  sur  lui. 

Le  fer  et  le  zinc  l’attaquent  et  donnent  de  l’hydrogene  quand  il  est  dilue  ; 
s il  est  concentre,  on  obtient  do  l’anhydride  sulfureux  ; le  cuivre.  I’argent, 
le  mercure  degagent  egalement  de  l’anhydride  sulfureux. 

La  fonte  est  a peine  attaquee  par  l’acide  sulfurique  concentre,  a chaud 
comme  a froid. 

Le  melange  d’eau  et  d’acide  sulfurique  degage  de  la  chaleur  ; il  y a,  en 
meme  temps  diminution  de  volume  ; le  maximum  de  contraction  s’observe 
quand  on  fait  le  melange,  de  fagon  a obtenir  le  compose  SCRIP,  2If20. 

Quand  on  melange  de  la  glace  et  de  l’acide  sulfurique,  on  obtient  un 
degagement  ou  une  absorption  de  chaleur,  suivant  les  proportions  : en  elfet, 
le  phenomene  est  complexe  ; d’une  part,  la  fusion  de  la  glace  absorbe  la 
chaleur,  tandis  que  la  combinaison  de  l’acide  sulfurique  avec  l’eau  en  degage. 

L’acide  sulfurique  est  extremement  avide  d’eau  ; cette  propriety  a etc  mise 
a profit  pour  la  dessiccation  des  gaz  (ponce  sulfurique,  perles  a acide  sulfu- 
rique, etc.). 

L’eau  fournil  avec  l’acide  sulfurique  plusieurs  hydrates  : 

SCRIP,  IPO,  cristallisable  a + 8°.  Dens.  = 1,78.  Nomine  acide  glacial; 

SCRIP,  2 IPO,  maximum  de  contraction.  G’est  cet  acide  qui  est  decompose 
dans  l’electrolvse  de  l’acide  sulfurique  etendu. 


acide  sulfurique  32:1 

L'-iclde  du  commerce,  (lit  d 66”  Baume,  content  do  6 » ’ P-  100  ‘J'eau  ’ ce 
„.est  pas  un  hydrate  tefmi,  mats  Sa  composition  no  s'elorgnc  pas  bcaucoup 

de  cille  d’un  hydrate  de  2SO'H" , II20. 

Lacide  sulfurique  est  un  acide  dcs  plus  energiques  ; etendu  de  1000  pa,  - 
lies  d'eau,  il  communique  encore  an  tournesol  la  temte  pelure  d oignon. 
r,.0iJ  11  deplace  lc  plus  grand  nombre  dcs  acidcs  de  tours  combinaisons  , a 
chaud,  il  est  deplacc  par  quelques-uns,  qui  sont  moms  volatile  que  ui. 

' 11  pent  se  combiner  avcc  quelques  substances  organ, ques  avec  1 alcool 
par  exemple  ; mais  quand  il  est  Ires  concentre,  et  surlout  a chaud,  il  uouut 
et  detruit  le  plus  grand  nombre  de  ces  corps. 

Cut-iCTERES  - Avec  une  solution  de  chlorure  barytique  etendue  d'eau, 
ruckle  sulfurique  donne  un  precipite  blanc,  insoluble  dans  les  ac.des. 

Ce  caractere  appartient  egalement  aux  sulfates  solubles  : les  su.vants 

annartiennent  exclusivement  a lacide  sulfurique  libre. 

L’acide  sulfurique  libre  brunit  et  charbonne  le  papier  on  le  sucre,  avec 
lesquels  il  est  mis  en  contact  i il  tout  chauffer  an  bain-marie  pour  active.-  la 

'“hTuffe  avec  du  cuivre,  l'acide  sulfurique  degage  de  l'anhydride  sulfureux. 

(Yoyez  Caracteres  de  V anhydride  sulfureux.) 

L’acide  sulfurique  est  soluble  dans  1’alcool  absolu  et  dans  1 ether,  land  is 
que  les  sulfates  sont  insolubles  dans  ces  vehicules. 

Dosage.  — 1°  Le  precede  scientifique  pour  doser  l’acide  sulfurique  consiste 
a le  precipiter  a l’etat  de  sulfate  baiytique  (1)  > 


(1)  Beaclifs.  — Solution  de  chlorure  barytique  ii  1,  10. 

Acide  chlorhydrique. 

Materiel.  — Vase  a precipite. 

Mode  op&raloire.  - La  solution  est  acklulee  par  l’acide  chlorhydrique  forte- 
mentdiluee,  portee  presque  a l’ebullition  et  additionnee  d’un  exces  de  chlorure 
barytique  : on  laisse  deposer  a une  douce  chaleur ; on  jette  le  liquide  clai.r  sur  un 
filtre  • on  verse  de  l’cau  bouillante  sur  le  precipite  ; on  decante  de  nouveau  sur 
1 litre  et  on  continue  jusqu’a  ce  que  1’eau  de  lavage  ne  renferme  plus  de  chlorejapres 
avoir  enfin  mis  le  precipite  sur  le  fibre,  et  l’avoir  seche,  on  le  calcine  en  ne  depas- 

saut  pas  la  temperature  rouge  moderee. 

Pesez  : Le  poids  trouve  de  sulfate  barytique  multiplie  par 

0,34335  donne  l’anhydride  sulfurique 

0,13734  — le  soufre  •, 

0,65605  — la  baryte  BaO 

0,42241  — l’acide  sulfurique  SOU- 

Kota.  - Ce  dosage  a longtemps  passe  pour  simple  et  facile;  il  demand,-  bcaucoup 
de  soins  el  d'attention,  d'aboi-d  parcc  que  lc  sulfate  de  baryte  esl  plus  soluble  qu  on  ue 
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2°  Quand  l’acidc  sulfurique  est  pur,  au  moyen  d’un  densimetre  et  de  la 
table  d’OTTO  (voir  p.  321),  on  trouve  sa  richesse  en  SCRIP  : pour  obtenir  la 
richesse  en  acide  du  commerce,  il  faudrait  aj outer  o p.  100  ; 

3°  Enfin,  par  les  procedes  acidimetriques,  on  obtient  tres  rapideinent  des 
resultats  tres  precis  (1). 

Separation.  — On  separe  assez  facilement  I’acide  sulfurique  des  sulfates 
avec  lesquels  il  a des  caracteres  communs,  en  se  fondant  sur  ce  que  l’acidc 
sulfurique  libre  et  le  sulfate  de  quinine  sont  solubles  dans  l’alcool,  tandis 
que  les  autres  sulfates  sont  insolubles  dans  ce  vehicule. 

Alterations.  Falsifications.  Essai.  — L’acide  sulfurique  souillc  par  desma- 
tieres  organiques  possede  une  couleur  brune  et  quelquefois  noire  ; cette 
coloration  disparait  par  l’ebullition,  sous  l’influence  de  laquelle  il  se  forme 
de  l’anhydride  sulfureux  et  de  l’acide  carbonique. 

L arsenic  se  recommit  au  moyen  de  l’appareil  de  Marsh. 

Si  1 acide  sulfurique  contient  du  plomb  en  quantite  notable,  la  simple 
addition  d eau  suffit  pour  donner  un  precipite  ; si  la  proportion  est  plus 
faible,  apres  dilution,  on  sature  par  l’ammoniaque  et  on  fait  passer  un  cou- 
rant  d’hydrogene  sulfure;  il  se  forme  un  precipite  noir  de  sulfure  de  plomb. 

« L’acide  sulfurique  du  commerce  contient  frequemment  de  l’acide  hypo- 
nitrique,  qui  lui  donne  la  propriety  de  se  colorer  immediatement  en  rose 
plus  ou  moins  fonce,  lorsqu’on  y projette  une  petite  quantite  de  sulfate  de 
protoxyde  de  fer  en  poudre.  » (Codex,  1884.)  On  peut  retrouver  encore  ces 
composes  oxygenes  de  l’azote  au  moyen  de  la  plupart  des  autres  reactifs, 


le  croyait  dans  les  dissolutions  a acides  libres  et  en  presence  de  certains  sels  : ensuite 
il  entraine  tres  facilement  avec  lui  des  sels  etrangers  solubles  par  eux-memes  dans 
I’eau ; la  liqueur  ne  doit  pas  contenir  d'acides  azotique  ou  chlorique;  si  elle  en  con- 
lient  il  laut  les  chasser  par  des  evaporations  repetees  au  bain-marie  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  pur. 

(1)  Materiel.  — Vase  a precipite. 

Burette  graduee  par  1 / 10  de  C.C. 

Pipette  de  10  C.C. 

Ballon  de  1 000  C.C. 

Reactifs.  — Liqueur  normale  alcaline. 

Teinture  de  tournesol  ou  phlaleine. 

Mode  operatoire.  — Pesez  49  grammes  de  l’acide  a titrer,  diluez  avec  de  l’eau  de 
maniere  a fairel  000  C.C.,  prenez-en  10  C.C.  que  vousintroduirez  dans  le  vase  a preci- 
cipite:  ajoulez  une  ou  deux  gouttes  de  la  solution  dephtaleine:  au  moyen  de  la 
burette  graduee,  ajoutez  la  liqueur  normale  alcaline  jusqu’a  ce  que  vous  ayez  oblenu 
une  coloration  rouge  persistante  : la  lecture  de  la  burette  vous  donnera  la  richesse 
en  acide  SOMI2;  pour  avoir  la  richesse  en  acide  du  commerce,  ajoutez  dp.  100  enplus. 
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i[iie  nous  indiquerons  a propos  des  acides  azoteux  et  azotique,  et  notamment 
avec  la  brucine,  la  resorcine,  etc. 

On  retrouverait  les  sulfates  par  evaporation.  Enfin,  il  est  bon  de  prendre 
la  densite  et  le  titre  acidimetrique  de  l’acide  a verifier. 

Reactif.  — L’acide  sulfurique  est  un  rcactif  constamment  employe  dans 
les  laboratoires,  pour  un  grand  nombre  de  preparations,  afin  de  l'aire  des 
liqueurs  titrees  (liqueur  normale  d’acide  sulfurique,  49  grammes  d’acide  par 
litre;  titre  a verifier  par  l’acide  oxalique,  ou  mieux  encore  en  dosant  l’acide 

sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum). 

Avec  les  sels  de  baryte,  de  plomb,  de  chaux,  il  fournit  des  precipites 
caracteristiques  : en  toxicologie,  il  est  utilise  pour  la  destruction  des  subs- 
tances organiques. 

Usages.  — On  peut  dire  que  l’augmentation  de  la  production  de  l’acide  sul- 
furique et  la  diminution  de  son  prix  de  revient  sont  au  nombre  des  indices 
certains  du  progres  general  de  l’industrie  d’un  pays. 

L’acide  sulfurique  sert  a preparer  presque  tous  les  acides,  le  chlore,  la 
soude,  les  sulfates,  les  aluns,  l’hydrogene,  les  glycoses,  Tether,  le  sulfate 
de  quinine,  le  cirage  anglais,  le  coton-poudre  ; on  l’emploie  a Taffinage  du 
cuivre  et  de  Targent,  dans  la  fabrication  des  eaux  gazeuses,  des  bougies  stea- 
riques,  des  savons,  du  phosphore,  des  engrais,  pour  le  decapage  des  metaux, 
l epuration  des  huiles,  du  suif,  la  dissolution  de  1 indigo,  le  tannage  des 
peaux,  la  dissolution  des  corps  d’animaux  pour  les  transformer  eii  en- 
grais, etc.  Il  est  a recommander,  quand  il  s’agit  d’animaux  morts  d affec- 
tions contagieuses  ; il  est  alors  bien  preferable  a 1 enfouissement. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques. 

Acide  sulfurique  dilue  (1/10) . 

— — alcoolise  (1/4). 

Limonade  sulfurique  (0,002). 

Caustique  de  Ricord  et  Fournier  (2/3). 

— noir  de  Ferrand  (3/4). 

— — de  Velpeau  (2/3). 

L’usage  des  acides  rend  le  sang  plus  plastique  ; les  solutions  acides  sont 
done  conseillees  dans  les  memes  cas  que  les  astringents,  mais  c est  surtoul 
dans  les  hemorragies  et  dans  les  flux  chroniques  qu  il  est  convenable  de  les 
employer. 

Les  principaux  acides  ainsi  employes  sont  : les  acides  acetique,  carbo- 
nique,  chlorhydrique,  nitrique,  phosphorique,  tartrique.  On  les  prescrit, 
le  plus  souvent,  sous  forme  de  limonades.  Il  faut  ajouter  a cette  serie  de 
medicaments  les  eaux  acidulees  gazeuses  naturelles  ou  artilicielles. 

La  limonade  sulfurique  a ete  employee  a tort  dans  1 intoxication  saturnine. 

L’acide  sulfurique  concentre  est  un  caustique  energique  : il  produit  une 
cicatrice  qui  laisse  souvent  apres  elle  des  brides  difformes  ; il  en  est  de 
meme  pour  les  autres  acides  employes  comme  caustiques. 
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Applique  sur  la  peau  et  sur  les  plaies,  cet  acide  procluit  d’abord  des  taches 
d’un  blanc  grisatrc  qui  brunissent  bientdt,  de  sorle  quc  l’eschare  qui  resulte 
de  cette  application  est  presque  noire  ; dans  cette  operation,  il  se  forme  de 
la  gelatine,  quc  Ton  peut  mettre  en  evidence  au  moyen  du  tannin.  L’acide 
sulfurique  n’attaque  pas  egalement  tous  les  elements  organises  ; il  altere 
peu  les  capillaires  et  les  globules  rouges  qu’il  rencontre,  mais  il  gonfle  et 
ramollit  le  tissu  conjonctif  et  le  liquefie,  pour  ainsi  dire.  Les  fibres  muscu- 
laires  subissent  egalement  une  transformation  par  laquelle,  apres  avoir  ete 
dissequees  par  le  ramollissemcnt  du  tissu  conjonctif,  elles  arrivent  a se  dis- 
soudre  elles-memes.  Les  fibres  elastiques  ne  resistent  qu’un  peu  plus  long- 
temps,  et  les  nerfs  subissent  une  alteration  analogue  a celle  des  muscles  ; la 
partie  altered  tombe  en  diffluence. 

Quand  on  laisse  l’acide  sulfurique  en  contact  avec  la  peau  vivante  pendant 
une  minute  environ,  on  voit  sur  les  parties  touchees  par  l’acide  une  colora- 
tion d’un  jaune  orange  assez  pale  ; sur  les  bords  de  la  lesion,  la  peau  same 
a une  coloration  rosee  ; les  jours  suivants,  ou  bien  la  rougeur  disparait  par 
simple  exfoliation  de  l’epiderme,  ou  bien  la  bande  rouge  passe  au  noir  ; cette 
coloration  noiratre  est  due  a la  formation  de  petites  ecehymoses ; quelque- 
fois,  il  se  produit  une  foule  de  petits  abces  qui  decolleront  l’epiderme,  et 
l’on  aura  sous  les  yeux  une  plaie  a gros  bourgeons  charnus  dont  la  cicatri- 
sation sera  tres  lente  a se  produire. 

Quand  on  veut  detruire  la  peau,  on  fait  ordinairement  usage  des  caustiques 
sulfuriques.  La  couche  de  caustique  ne  doit  pas  avoir  une  epaisseurde  plusdc 
o millimetres  ni  depasser  les  limites  du  mal;au  debut,  on  sent  un  picotement, 
qui,  au  bout  de  cinq  a six  minutes,  arrive  a une  veritable  douleur ; mais 
bientot  cette  douleur  commence  a decroitre  pour  disparaitre  au  bout  d’un  quart 
d’heure  ou  d’une  demi-heure  : au  bout  d’une  heure,  la  mortification  est  com- 
plete; un  des  avantages  de  ce  caustique,  e’est  qu’a  mesure  que  l’eschare  se 
retracte  et  se  detache,  il  n’y  a dans  le  sillon  d’elimination  aucune  suppura- 
tion et  que  la  cicatrice  se  forme  a mesure.  Lorsque  la  tumeur  tombe  avec 
l’eschare,  le  fond  de  la  place  est  rose  et  guerit  tres  rapidement  sans  presque 
suppurer. 

Legroux  l’a  employe  coniine  revulsif  dans  les  nevralgies  ; avec  de  l’ouale 
imbibee  d’acide  sulfurique,  on  fait  une  friction  sur  la  partie  douloureuse,  et 
on  essuie  aussitot. 

Comme  caustique,  on  l'emploie  dans  les  chancres  phagedeniques  et  contrc 
les  cancroides. 

t 

Toxicologie.  — Un  certain  nombre  d’acides  presentent  les  memes  carac- 
teres  d’empoisonnement  et  reclament  un  traitement  etdes  recherches  analo- 
gues ; aussi,  avant  d’aborder,  en  particulier,  1’etude  toxicologique  de  l’acide 
sulfurique,  nous  allons  donner  quelques  generalites  sur  ces  corps  ; elles 
s’appliquent  specialement  aux  acides  azotique,  chlorhydrique  et  sulfurique. 

Ces  corps  sont  absorbes  avec  la  plus  grande  facilite ; on  retrouve  des 
traces  de  leur  passage  dans  presque  toute  l’economie  ; la  mort  est  plus  ou 
moins  rapide  et  n’arrive  quelquefois  qu’apres  plusieurs  jours  ; dans  cc  cas, 
a l’autopsie,  on  n’est  pas  toujours  sur  de  retrouver  ces  acides  dans  les 
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oroaues  do  la  digestion,  parce  qu’ils  peuvcnt  se  diffuser  Ires  rapidement  a 
travel's  les  membranes  aaimales  et  qu’ils  sont  neutralises  partiellement  par 
les  Uquides  alealins  de  l’economie ; de  plus,  on  a constate  qu’ils  ctaient 

tres  rapidement  elimines  par  les  urines. 

Les  symptomes  sont  des  plus  nets  ; Faction  corrosive  s'exeree  sur  toutcs 
les  parties  touchees  ; les  phenomenes  iaflammatoires  que  presentent  les 
muqueuses  de  toutes  les  parties  du  tube  digestif,  et  quelquefois  meme  l’ceso- 
phage,  ne  peuvent  laisser  aucun  doute  au  medecin  qui  pratique  l’autopsie, 

;i  moins  que  la  putrefaction  ne  soit  trop  avancee  ; les  muqueuses  sont  ordi- 
nairement  pales,  recouvcrtes  d’un  enduit  muqueux,  caillebotte  ; en  enlevant 
cetcnduit,  on  apergoit  des  ecchymoses,  du  sang  coagule,  des  ulcerations  et 
meme  des  perforations.  L’acide  sulfurique  colore  quelques  parties  en  noir  ; 
I’acide  azotique  produit  une  teinte  jaune  analogue  a celle  qu'il  communique 
ii  l’epiderme. 

Traitexient.  — Comme  contrepoison,  il  faut  administrer  des  alealins,  de 
la  magnesie,  de  la  craie,  de  la  cendre  de  bois  delayee  pendant  quelques 
instants  dans  l’eau  et  passee,  de  l’eau  de  savon,  etc.  ; on  excite  les  vomisse- 
ments  par  l’ingestion  d’eau  tiede  et  la  titillation  de  la  luette. 

II  est  a noter  que,  dans  quelques  cas,  le  patient  parait  hors  de  danger  et 
qu’il  succombe  apres  un  temps  assez  considerable,  par  suite  du  retrecisse- 
ment  de  l’oesophage. 

Recherche.  — La  reaction  nettement  acide  des  matieres  vomies,  du  contenu 
de  l’estomac  et  du  tube  digestif,  est  un  caractere  de  la  plus  grande  valeur. 
Sou  vent,  alors  meme  qu’on  aura  administre  un  alcali,  la  reaction  acide  se 
trouvera  dans  quelque  repli  de  l’estomac  ; dureste,  en  soumettant  a 1 action 
des  reactifs  l’extrait  aqueuxobtenu  aumoyend’organes  digestifs  on  obtiendra 
des  reactions  assez  prononcees,  pour  qu’on  les  distingue  aisement  de  celles 
obtenues  avec  un  extrait  prepare,  avec  des  organes  dans  des  conditions 
normales.  Dans  tous  les  cas,  il  est  encore  preferable  de  retirer  directement 
l’acide  a l’etat  de  liberte. 

Le  procede  suivant,  donne  par  Roussin,  est  le  seul,  jusqu  a present,  qui 
puisse  etre  employe  d’une  maniere  generale  pour  la  recherche  des  acides. 
Par  le  filtre,  on  separe  les  liqueurs  contenues  dans  les  organes  ; les  eaux  de 
lavage  sont  reunies  a la  liqueur  primitive  ; on  evapore  le  tout  a siccite  dans 
unecornue  munie  d’un  petiL  recipient,  et  chauffe  au  bain  d’huile  a une  tem- 
perature qui  ne  depasse  pas  110°. 

Si  on  a de  l’acide  azotique,  vers  la  fin  de  l’operation,  il  se  produit  des 
vapeurs  rutilantes;  le  residu  est  jaunatre,  et  le  liquide  distille  fournit  les 
reactions  propres  a cet  acide. 

L’acide  sulfurique  reagit  sur  les  matieres  organiques,  noircit  le  residu  et 
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degagc  He  l’anhydride  sulfureux  ; dans  lc  liquide  distille,  apres  neutralisation 
par  la  potasse,  on  cherche  les  caracteres  des  sulfites. 

L’acide  chlorhydrique  passe  a la  distillation  et  l’on  pourra  constater  ses 
reactions  dans  la  liqueur;  mais  comrae  il  se  produit  toujours  un  peu  de  cel 
acide,  quand  on  distille  le  contcnu  de  l’estomac,  la  reaction  n’aura  de  valeur 
qu’autantqu’elle  se  produira  avec  abondancc  et  nettete. 

L’acide  oxalique  ne  donne  ni  vapeurs  rutilantes,  ni  acide  sulfureux  ; le  ,» 
liquide  distille  ne  fournit  pas  les  caracteres  de  l’acide  chlorhydrique  ; dans  ce 
cas  on  reprend  par  de  l'alcool  le  residu  de  la  cornue;  le  liquide  filtre,  traite 
par  de  facetate  calcique  donne  un  precipite  d’oxalatc  calcique  soluble  dans 
les  acides  mineraux,  insoluble  dans  l’acide  acetique. 

Passons  au  cas  particular  de  l’empoisonnement  par  l’acide  sulfu- 
rique. 

Lesions.  — Quand  l’acide  sulfurique  a ete  ingere  par  labouche,  on  trouve 
ordinairement  sur  la  figure  ou  sur  les  vetements  des  traces  de  son  passage; 
il  est  rare  qu'il  ait  ete  absorbe,  sans  qu’une  petite  quantite  se  soit  repandue. 

II  a ete  quelquefois  administre  par  le  rectum,  pour  que  le  patient  ne  puisse 
s en  apercevoir;  a la  suite  de  cette  ingestion,  les  muqueuses  sont  rapidement 
denudees  et  parfois  perforees  ; il  se  produit  bientot  des  matieres  noiratres  ; 

1 acide  etant  rapidement  absorbe,  on  peut  le  retrouver  apres  quelque  temps 
dans  toutes  les  parties  du  corps,  et  dans  les  principaux  vaisseaux  sanguins 
oil  il  a pu  former  des  caillots.  , 

Recherche.  — Les  matieres  dans  lesquelles  on  a a le  rechercher  presentent 
un  aspect  assez  particulier  et  caracteristique  ; cette  recherche  peut  se  faire 
par  divers  precedes. 

1°  Les  organes  divises  sont  mis  a digerer  a une  temperature  de  50  a 60° 
avec  une  quantite  d’alcool  absolu  telle  que  le  melange  soit  encore  au  litre 
alcoometrique  de  75‘iv.  Apres  quelque  temps  de  contact,  on  separepar  le  filtre 
la  partie  liquide  ; on  la  neutralise  exactement  par  de  la  potasse  pure  bien 
exempte  de  sulfates  et  on  evapore  a siccite.  Le  residu  repris  par  l’eau  doit 
donner  les  reactions  caracteristiques  des  sulfates  ; 

2°  Au  moyen  du  filtre,  on  separe  la  partie  liquide  de  la  partie  solide ; on 
la  concentre  au  bain-marie ; on  l’introduit  dans  un  ballon  et  on  la  chauffe 
avec  la  tournure  de  cuivre ; s’il  y a de  l’acide  sulfurique,  il  se  degage  de 
fanhydride  sulfureux  ; on  fait  passer  ce  gaz  a travers  un  melange  d’acide 
iodique  et  d’eau  amidonnee  ; et  bientot  on  voit  la  liqueur  se  colorer  en  bleu 
par  suite  de  la  mise  en  liberte  d’iode. 

On  a aussi  propose  de  chauffer  toutes  les  matieres  solides  et  liquides  dans 
une  cornue,  avec  de  la  tournure  de  cuivre,  apres  les  avoir  concentrees ; mais 
commc  dans  cette  operation,  il  pourrait  se  degager  un  corps  qui  reduirait 
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1'acide  iodique,  onregoit  les  gaz  dans  une  solution  alcaline  ; c’cst  la  que  1 on 
cherche  ensuite  les  caractercs  des  sulfites. 

3°  D’apres  Z . Roussin,  on  sature  les  matieres  par  de  1 hydrate  de  quinine 
receinmcnt  precipite  ; on  agite  ensuite  avec  de  l’aleool,  et  la  liqueur  renferme 
le  sulfate  de  quinine.  Voici  le  mode  operatoirc  tel  qu’il  est  donne  par  Rous- 
sin. On  prepare  une  solution  limpide  de  sulfate  acide  de  quinine  qu  on  picci- 
pite  par  de  l’ammoniaque  en  leger  exces  ; le  precipite  d hydrate  de  quinine 
est  lave  jusqu’a  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  precipitent  plus  par  le  chlorure 
debaryum,  et  qu’une  portion  du  depot  dissous  dans  un  exces  d’acide  chlor- 
liydrique  ne  produise  aucun  trouble  dans  une  solution  de  ce  sel  de  baryte. 
D’un  autre  cote,  on  met  a digerer  pendant  plusieurs  heures,  avec  de  1 eau 
distillee  les  organes  ainsi  que  les  vomissements  acides ; les  liqueuis  filtiees 
sont  introduites  dans  une  capsule  de  porcelaine,  additionnees  dun  petit 
exces  d’hydrate  de  quinine  jusqu’a  neutrality  complete,  et  soumises  a l’eva- 
poration  menagee  du  bain-marie.  L’extrait  semi-liquide  qui  en  resulte  est 
traite  a plusieurs  reprises  par  de  1 alcool  absolu  qui  dissout  le  sulfate  de 
quinine  forme  aux  depens  de  1 acide  fibre  et  laisse  indissous  tous  les  autres 
sulfates.  Les  solutions  alcooliques  filtrees  sont  evaporees  de  nouveau,  et 
1’ extrait  qu’on  obtient  est  redissous  dans  un  peu  d’eau  distillee  bouillante  et 
fibre  immediatement;  si  la  proportion  d’acide  sulfurique  est  un  peu  notable, 
le  sulfate  de  quinine  cristallisera  par  refroidissement;  si  la  quantite  est  trop 
faible  pour  que  le  sulfate  de  quinine  forme  puisse  cristalliser,  il  sera  cepen- 
dant  facile  de  constater  la  presence  de  1’acide  sulfurique  al’aide  du  chlorure 
de  baryum. 

La  solution  d’indigo  dans  1’acide  sulfurique  a servi  pour  quelques  empoi- 
sonnements,  mais  surtout  pour  des  suicides  ; dans  ce  cas  1 oesophage  et  1 es- 
tomac  sont  colores  en  bleu ; les  urines  sont,  dans  quelques  cas,  devenues 
bleues,  mais  d’autres  fois  elles  ne  sont  pas  colorees,  parce  que,  dansl’economie, 
.l’indigo  bleu  avait  passe  a l’etat  d’indigo  blanc. 

Quelquefois,  on  a voulu  se  servir  comme  poison  du  bleu  de  Prusse,  mais 
ce  corps  n’est  pas  toxique  ; il  est  facile  de  le  distinguer  de  l’indigo,  parce 
que  l’indigo  se  decolore  sous  l’influence  du  chlore,  tandis  que  le  bleu  de 
Prusse  ne  se  decolore  pas. 

Taches.  — Lestaches  d’acide  sulfurique  sur  les  vetementsne  sont  pas  toujours  . 
tres  visibles  ; si  1’acide  sulfurique  est  concentre,  le  tissu  est  rapidement  de- 
truit ; si  1’acide  est  etendu,on  peutle  retrouver  souvent  apres plusieurs mois; 
il  suffit  de  fairc  bouillir  le  linge  tache  avec  de  l’eau,  de  filtrer  et  de  chercber 
dans  la  liqueur  les  caracteres  de  1’acide  sulfurique.  Quandonlait  cet  essai,  il 
faut  toujours  traitor  de  la  memo  maniere  une  meme  quantite  de  linge  non 
tache,  filtrer  sur  un  papier  identique  et  s’assurer  enfin  que  les  deux  liqueurs 
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ue  donnent  pas  les  merries  reactions  ou  rlu  moins  ne  les  donncnt  pas  d une 
manierc  arrssi  nctte.  Du  rcste  dans  les  recherches  toxicologic[ues,  il  faul 
to uj ours,  autant  que  possible,  n’operer  que  comparalivement. 


SULFATES 


Etat  naturel.  — On  trouve  dans  la  nature  une  vingtaine  de  sulfates. 
Notons  ceux  de  plomb,  de  chaux,  de  strontiane,  de  baryte. 

Preparation.  — 1°  On  fait  reagir  l’acide  sulfurique  sur  le  metal ; suivant  la 
nature  du  metal,  la  temperature,  la  concentration  de  l’acide,  il  se  degage  de 
Phydrogene  ou  de  l’anhydride  sulfureux; 

2°  On  fait  reagir  l’acide  sulfurique  sur  un  oxyde,  un  sulfure,  un  chlorure, 
un  carbonate  et  d’une  maniere  generale  sur  la  plupart  des  sels  ; 

3°  Par  double  decomposition  (sulfates  de  plomb,  de  baryte,  etc.); 

4°  Par  grillage  des  sulfures  (Cu,  Fe) ; 

o°  Par  voie  seche ; le  sulfate  d’ammoniaque  dissout  un  certain  nombre 
de  sulfates  et  par  volatilisation,  les  abandonne  a Petal  anhydre  et  cristal- 
lises. 

Proprietes.  — Les  sulfates  sont  inodores;  les  sulfates  de  baryum  et  de 
plomb  sont  insolubles  dans  l’eau ; les  sulfates  de  calcium,  de  strontium,  de 
mercure  et  d’argent  sont  peu  solubles  ; les  autres  sont  solubles;  tous  les  sul-  ' 
fates  metalliques  sont  insolubles  dans  l’alcool.  Nous  avons  dejavu  qu’on  uti- 
lisait  la  solubilite  du  sulfate  de  quinine  dans  l’alcool  pour  separer  1 acide 
sulfurique  libre  des  sulfates  metalliques. 

La  chaleur  decompose  tous  les  sulfates  a 1’exception  de  ceux  de  potassium, 
de  sodium,  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium  etde  plomb  ; a basse  tempe- 
rature,  on  obtient  de  l’acide  sulfurique,  a temperature  plus  elevee,  il  se  pro- 
duit  de  F anhydride  sulfureux. 

L’hydrogene  reduit  presque  tous  les  sulfates  a 1 etat  de  sulfures.  Ceux  dont 
la  base  est  tres  avide  d’oxygene  sont  reduits  a Petat  d’oxydes  (A1203). 

Le  carbone  les  reduit  tous  ; quand  on  reduit  les  sulfates  alcalins  et  alca- 
lino-terreux  a une  haute  temperature,  on  obtient  un  sulfure  pyrophorique 

Avec  les  sulfates  terreux,  on  obtient  de  l’oxyde  de  carbone,  de  F anhydride  d 
sulfureux  et  meme  du  soufre,  mais  l’oxyde  reste  indecomposable. 

Avec  les  sulfates  metalliques  proprement  dits,  les  produits  obtenus  depen- 
dent de  la  temperature,  de  Paction  du  carbone  sur  l’oxyde  et  de  la  propor- 
tion du  carbone.  Si  le  charbon  est  en  exces  et  la  temperature  suffisante,  on 
obtient  un  sulfure  ; si  la  temperature  n’est  pas  suffisamment  elevee,  on  I 
obtient  de  l’oxyde  de  carbone,  du  soufre  et  un  oxyde  ou  le  metal.  Quand  le  j 
charbon  n’est  pas  en  proportion  convenable,  le  metal  ne  se  sulfure  quen 
partie  el  le  sulfure  forme  reagissant  sur  le  reste  du  sulfate,  fournit  le  niuta  . 


SELENIUM 
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Caracteres.  — Les  sulfates  solubles  donnent,  avec  le  chlorure  de  baryum, 
un  precipite  blauc  insoluble  dans  les  acides. 

On  transforme  les  sulfates  insolubles  cn  sulfates  solubles  en  les  fondant 

avec  du  carbonate  de  sodium. 

Tous  les  sulfates  chauffes  avec  du  carbonate  sodique  et  du  charbon  donnent 
du  sulfure  de  sodium  reconnaissable  ii  1’odeur  d’hydrogene  sulfure  qu’il 
degage  quand  on  le  traite  par  un  acidc. 

Dosage  et  separation.  — Nous  avons  vu  ii  propos  de  Tackle  sulfurique, 
comment  on  dosait  Tacide  sulfurique  et  les  sulfates  a Tetat  de  sulfate  ba- 
rytique,  et  comment  on  separait  ces  deux  sortes  de  corps  au  moyen  de 
Talcool. 

On  a egalement  propose  quelques  precedes  volumetriques. 


ANHYDRIDE  PERSULFURIQUE  S207 

/ 


Ce  corps,  decouvcrt  par  Bertiielot,  prend  naissance  enfaisant  agir  TeflTuve 
electrique  sur  un  melange  sec  d’oxygene  et  d’anhydride  sulfureux ; il  cristal- 
lise  en  beaux  cristaux  blancs  ; Teau  le  dissout  et  le  decompose  en  acide  sul- 
furique et  oxygene. 

D’apresM.  Bertiielot  ce  corps  represente  la  limite  superieure  d’oxydation 
du  soufre  et  il  parait  que  cette  proportion  d’oxydation  ne  peut  etre  depassee 
pour  aucun  corps.  A ce  point  de  saturation,  les  proprietes  des  combinaisons 
dependent  avant  tout  de  Toxygene.  Ces  combinaisons  sont  jusqu’a  present  au 
nornbre  de  sept:  CTO7,  TO7,  MirO7,  CrO7,  RirO7,  S207;  elles  sont  des  combi- 
naisons tout  a fait  correspondantes  malgre  la  difference  complete  qui  separe 
le  ruthenium  du  soufre,  de  Tiode,  du  manganese,  etc. 


SELENIUM 


Se.  Poids  atomique  = 79 


Le  selenium  cst  peu  repandu  dans  la  nature  ; le  minerai  le  plus  riche  est 
la  zorgite  qui  nous  vicnt  de  la  Republique  Argentine;  c’est  de  la  qu’on  le 
retire  ou  bien  encore  des  boues  des  chambres  de  plomb  quand  on  prepare 
I acide  sulfurique  avec  des  pyrites  seleniferes. 

Le  selenium  se  presente  sous  un  assez  grand  nornbre  de  modifications. 

Le  selenium  le  plus  commun  est  sous  forme  d’une  masse  noire  a sur- 
face brillante,  a cassure  scmblable  a cellc  du  verre  noir,  sans  eclat  rnetal- 
lique;  par  transparence,  les  petites  esquilles  paraissent  rouge  brun;  cette 


3:$2  TRAITE  DE  CIIIMIE  MEDIGALE 

I 

variete  se  conserve  bien ; si  on  la  chauffe  quelque  temps  a 96-97°,  la  tem- 
perature s’eleve  brusquement  vers  230° ; sa  surface  presente  alors  1’eclat 
metallique  ; sa  cassure,  au  lieu  d’etre  vitreuse,  est  a grains  metalliques  tres  ! 
fins. 

Le  selenium  bout  a 663°;  sa  vapeur  sent  le  raiforl  quand  elle  est  a une  ■ 
temperature  assez  elevee  pour  s’oxyder. 

La  resistance  opposee  par  le  selenium  vitreux  au  passage  d’un  couranl 
electrique  est  d’autant  moindre  qu’il  est  expose  a une  lumiere  plus  vive  ; cette  < 
propriety  a ete  utilisee  pour  la  construction  d’un  photophone. 

L’acide  selenhydrique  H2Se  est  un  gaz  tres  soluble  dans  l’eau  ; quand  il  est 
dilue,  son  odeur  rappelle  beaucoup  celle  de  l’acide  sulfhydrique ; on  le  pre- 
pare par  1’ action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le  seleniurc  de  potassium  ; il 
precipite  tous  les  sels  metalliques  en  solution  neutre. 

L’acide  selenieux  Se03H2  s’obtient  en  oxydant  le  selenium  par  l’acide  azo- 
tique.  Ce  corps  est  antiseptique  a la  dose  de  31000.  Sur  les  animaux  supe-  j 
rieurs,  il  a une  action  essentiellement  irritante. 

L’acide  selenique  Se  Odd2  s’obtient  en  oxydant  l’acide  selenieux  par  l’azo- 
Late  potassique ; sa  densite  peut  s’elever  jusqu’a  2,623.  Les  seleniates  pre- 
sentent  la  plus  grande  analogie  avec  les  sulfates  ; on  les  distingue  de  ces 
derniers  parce  que,  chauffes  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  ils  degagent  du 
chlore.  , 

On  trouve  assez  frequemment  du  selenium  dans  certains  acides  sulfuriques 
et  chlorhydriques  du  commerce. 


TELLURE 

Te.  Poids  atomique  = 128 


On  connait  des  tellurures  de  plomb,  d’argent,  d’antimoine,  d’or,  de  bis-  i 
inuth ; le  plus  souvent,  on  se  trouve  en  presence  de  tellurures  doubles  ; les 
procedes  employes  pour  extraire  le  tellure  varient  suivant  la  nature  du  tellu- 
rure  utilise. 

Le  tellure  est  d’un  blanc  argentin  tres  brillant : il  cristallise  facilement. 

h'acide  tellurhydrique  H2Te  se  prepare  en  attaquant  par  l’acide  chlorhy- 
drique le  tellurure  de  zinc : e’est  un  gaz  tres  soluble  dans  l’eau,  d’une  odeur 
analogue  a celle  de  l’hydrogene  sulfure. 

On  connait  Yacide  tellureux  Te03H2  et  Yacide  tellur ique  TeO*H2  : ce  dernier 
se  prepare  par  des  procedes  assez  indirects  et  donne  naissance  a des  tellurates 
isomorphes  avec  les  sulfates. 

Le  tellurate  de  potasse  a ete  preconise  a la  dose  de  2 a 4 centigr.  par 
jour  contre  les  sueurs  nocturnes  des  phtisiques.  A la  dose  de  6 centigr.,  on 
observe  des  phenomenes  dyspeptiques. 


FLUOR 
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FLUOR  FI 

Poids  atomique  = 19 


Historique.  — Le  fluor  a ate  isole  en  188G  par  Moissan. 

Etat  naturel.  — Dans  ces  dernieres  annees,  on  a pretendu  avoir 
trouve  le  fluor  libre  dans  quelques  vacuoles  observees  dans  certaines  fluo- 
rines. 


"Fig.  319.  — Preparation  du  fluor. 


A letat  de  combinaison,  le  fluor  est  tres  repandu  : fluorine,  cryolithe, 
apatite,  lepidolithe,  etc.,  en  contiennent  des  proportions  notables.  Sa  pre- 
sence en  petite  quantile  a ete  signalee  dans  beaucoup  d’eaux  minerales, 
dans  les  os,  les  dents,  lc  sang,  etc.  (Nickles). 

Le  role  du  fluor  et  des  fluorures  dans  la  formation  des  especes  mineralo- 
giques  a assurement  eu  une  grande  importance. 

Preparation.  — On  se  procure  de  l'acide  fluorhydrique  parfaitement 
anhydre  par  calcination  du  tluorhydrate  de  fluorure  de  potassium.  Ce  sel  est 
introduit  dans  un  tube  en  U en  platine  (fig.  319)  plonge  dans  du  chlorure  de 
niethyledans  lequel  on  fait  passer  un  courant  d’air,  de  facon  a maintenir  la 
ieinperature  dans  lc  voisinage  de  — 30°  : l’acide  fluorhydrique  est  rendu  bon 
conducteur  de  l’electricite  par  addition  d’un  peu  de  tluorhydrate  de  fluorure 
fie  potassium  : au  moycn  de  fils  de  platine  iridic,  on  fait  passer  dans  la 
liqueur  le  courant  produit  par  20  elements  Bunsen  : au  pole  ncgatif,  il  se 
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degage  do  l’hydrogfene  entrainant  des  vapeurs  d’acide  fluorhydrique.  Au  pole 
positif,  se  degage  le  fluor  qui  possedc  les  proprietes  suivantcs  , 

Proprietes.  — Au  contact  du  fluor  : 

Le  soufre  s’echauffe,  fond  et  peut  memo  s’enflammer. 

L’iode  sc  transforme  avec  une  damme  pale,  en  un  produit  gazeux  it  peu 

pres  incolore. 

Le  phosphore  s’enflamme. 

L’arsenic  etl’antimoine  en  poudre  brulent  avec  incandescence. 

Le  carbone  semble  sans  action. 

Le  silicium  cristallise  prcnd  ieu  et  brule  avec  eclat. 

Le  bore  adamantin  brule  avec  plus  de  difficulty. 

Le  mercure  l’absorbe  avec  production  de  fluorure  mercureux. 

Le  fer  et  le  manganese  brulent  avec  etincelles. 

Le  chlorure  de  potassium  fondu  est  attaque  a froid  avec  degagement  de 
chlore. 

L’eau  est  decomposee  avec  un  degagement  d ozone. 

Le  fluor  attaque  avec  violence  la  plupart  des  corps  organiques  : l’alcool, 
Pettier,  la  benzine,  l’essence  de  terebenthine,  le  petrole  prennent  feu  ii  son 
contact : un  morceau  de  liege  se  carbonise  rapidement  et  s’enflamme. 


Historique.  — L’acide  fluorhydrique  a ete  decouvert  par  Scheele  et  etudie 
en  1810  par  Gay-Lussac  et  Tuenard. 

Preparation.  — Le  gaz  acide  fluorhydrique  peut  etre  prepare  en  calcinant 
dans  une  cornue  en  platine  le  lluorhycLrate  de  fluorure  de  potassium  ; on 
regoit  le  produit  dans  un  recipient  egalement  en  platine  plonge  dans  unbain 
refrigerant;  le  gaz  fluorhydrique  s’y  condense. 

Quand  on  veut  une  solution  tres  concentrec  d’acide  fluorhydrique,  on 
prend  une  cornue  (fig.  320)  dont  la  panse  est  en  deux  pieces  ; la  partie  infe- 
rieure  A est  en  fonte  ; la  partie  superieure  est  en  plomb  : comme  recipient, 
on  lamunit  d’un  tube  en  U egalement  en  plomb.  Dans  la  partie  A,  on  intro- 
duit  de  la  fluorine  finement  pulverisee  et  prealablement  calcinee,  puis  3 par- 
ties d’acide  sulfurique  ; il  se  produit  un  boursouflement  du  ii  ce  que  la 
fluorine  renfermant  des  matieres  siliceuses,  donne  de  l’acide  hvdrofluosili- 
cique  : quand  le  boursouflement  a cesse,  on  adapte  le  dome  de  la  cornue  el 
le  recipient ; on  lute  les  jointures  avec  un  lut  gras,  et  on  introduit  le  reci- 
pient dans  un  bain  refrigerant.  On  chauffe  iil36";  1’acide  fluorhydrique  se 
degage  et  vient  se  condenser  dans  lc  vase  en  plomb. 
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1 = 3=1  vol. 

19  = 95  = 1 vol. 

20  Too  *2  vol. 


ACIDE  FLUORHYDRIQUE 


335 


Si  on  n’a  besoin  quo  d’un  acide  assez  etendu,  on  introdnit  dans  le  reci- 
nient  une  cerlaine  quantite  d’eau  ; la  solution  s’effectuera  ainsi  peu  a peu, 
tandis  qu’il  faut  prendre  des  precautions  pour  6vitcr  les  vapeurs  d’acide 
fluorhydrique,  quand  on  etend  d’eau  cet  acide  concentre. 


Fig'.  320.  — Preparation  de  l’acide  fluorhydrique. 


Proprietes.  — D'apres  Moissan,  l’acide  fluorhydrique  anhydre  est  un  liquide 
bouillant  a + 19°, 5 et  se  solidifiant  a — 102°, 5.  Sa  densite  a 13°  est  0,9879. 

L’acide  fluorhydrique  se  combine  a l’eau  avec  une  grande  energie  : cette 
solution,  sous  Finfluence  de  la  chaleur,  presente  des  phenomenes  de  dissocia- 
tion (Voyez  p.  63)  de  telle  sorte  que  pour  chaque  pression  et  pour  chaque 
temperature  on  trouve  un  etat  different  d’equilibre.  A la  pression  normale, 
sous  l’influence  de  l’ebullition,  les  solutions  diluees  se  concentrent  et  les 
solutions  concentrees  s’affaiblissent  jusqu’a  ce  qu’on  ait  obtenu  une  disso- 
lution contenant  de  0,36  a 0,38  d’HFl,  dont  le  point  d’ebullition  est  de  120°, 
ce  qui  correspond  a un  hydrate  de  la  formule  IIF1, 21PO. 

Proprietes  chimiques. — L’acide  fluorhydrique  est  sans  actionsurla  plupart 
des  metalloides  ; il  attaque  le  plus  grand  nombre  des  metaux ; le  platine, 
l’argent,  le  plomb,  le  fer  et  For  sont  ceux  qui  resistent  le  mieux.  II  dissout 
la  silice  ; il  attaque  profondement  le  verre;  cependant,  s’il  est  parfaitement 
sec,  il  ne  l’attaquepas.  Si  on  fait  reagir  l’acide  concentre  sur  du  potassium, 
il  se  fait  une  explosion  avec  degagement  de  lumiere. 

Mis  en  contact  avec  l’eau,  l’acide  fluorhydrique  s’en  empare  avec  une  telle 
energie  qu’il  produit  un  bruit  analogue  a celui  d’un  fer  rouge  qu’on  plonge 
dans  ce  liquide.  Du  reste  une  addition  convenable  d’eau  en  attepue  les  pro- 
prietes; il  cesse  de  fumer  a Fair;  il  n’agit  plus  sur  la  peau  avec  autant  d’ener- 
gie,  mais  il  conserve  son  action  sur  les  metaux,  ainsi  que  celle  qu’il  exerce 
sur  la  silice  et  quelques  autres  corps : a la  verite  cette  action  est  moins  prompte. 

Caracteres.  — 1°  L’acide  fluorhydrique  attaque  le  verre  ; 

2°  Avec  une  solution  de  chlorure  de  calcium,  il  donne  un  precipite  blanc, 
volumineux,  soluble  dans  l’acide  chlorbydrique. 

Dosage.  — L’acidc  fluorhydrique  pur  en  solution  pcut  isLre  dose  par  un 
procede  alcalimetrique  (1). 


(1)  Materiel.  — Celui  necessairc  pour  une  analyse  acidimelrique  (Voy.  p.  324), mais 
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L’acide  fluorhydrique  se  dose  a l’etat  de  fluorure  de  calcium  : il  esl 
Ires  remarquable  que  le  fluorure  de  calcium  soil  insoluble  ; tandis  que 
les  chlorure,  bromure  et  iodure  calciques  sont  tres  solubles;  inversement,  le 
fluorure  d’argent  est  tres  soluble,  tandis  que  les  chlorure,  bromure  et  iodure 
d'argent  sont  insolubles  (1). 


M 


Reactif.  — L’acide  fluorhydrique  est  employe  dans  les  laboratoires 
le  dosage  des  silicates  et  pour  la  preparation  de  l’eau  oxygenee. 


[tour  ' 


Usages.  — En  industrie,  il  sert  a la  preparation  des  fluates  et  a la  gravure 
sur  verre ; l’acide  fluorhydrique  liquide  applique  sur  le  verre  donne  un  des-  <q 
sin  poli  transparent : si  on  expose  aux  vapeurs  de  cet  acide  une  plaque  de 
verre  recouverte  de  cire,  sur  laquelle  on  a trace  un  dessin,  en  enlevant  la 
cire,  a l’aide  d une  lame  mousse,  on  obtient  une  gravure  mate  et  opaque. 


Usages  Medicaux  — II.  Bergeron  a propose  l’emploi  de  l’acide  fluorhydrique  ■ 
contre  la  diphterie;  il  pense  qu’il  pourrait  etre  employe  dans  d’autres  mala- 
dies infectieuses,  telles  que  la  fievre  typhoide,  la  scarlatine  et  la  tubercu-  i 
lose.  11  l’emploie  de  la  maniere  suivante  : le  malade  est  place  dans  une  i 
petite  chambre  de  10,n3  environ.  Dans  un  vase  en  plomb,  mis  au  bain-marie, 
il  place  30  grammes  de  spath  fluor  et  un  leger  exces  d’acide  sulfurique 

remplacer  les  vases  a precipite  par  une  capsule  en  platine  on  en  argent  ou  encore 
enduire  les  vases  en  verre  de  cire  ou  de  paraffine. 

Btiaclifs.  — Liqueur  normale  alcaline. 

Teinture  de  tournesol  ou  solution  de  phlateine. 


Mode  operatoire.  — Pesez  2 grammes  de  l’acide  a essayer : diluez  avec  eau  q.  s. 
pour  faire  100  grammes  : peser  10  grammes:  y ajouter  au  moyen  de  la  burette  la 
liqueur  normale  alcaline  jusqu’a  ce  que  le  tournesol  bleuisse  ou  que  la  phtaleine 
rougisse.  La  lecture  de  la  burette  donne  la  richesse  en  centiemes  de  l’acide  titre. 

Nous  avons  fait  peser  et  non  mesurer  pour  eviter  d’avoir  a paraffiner  un  grand 
nombre  de  vases. 

(1)  Pour  doser  l’acide  fluorhydrique  a l’etat  de  fluorure  de  calcium,  on  neutralise 
la  liqueur  par  un  exces  de  carbonate  sodique  ; on  porte  a l’ebullition  et  on  ajoute 
une  solution  de  chlorure  de  calcium  tant  qu’il  se  forme  un  precipite;  on  laisse  depo- 
ser, on  lave  le  precipite  tonne  de  fluorure  de  calcium  et  de  carbonate  calcique 
d’abord  par  decantation,  puis  a la  tin  sur  un  liltre.  Apres  dessiccation,  on  le  chauffe 
au  rouge  dans  un  creuset  de  platine ; on  le  met  dans  une  capsule  en  platine  ou  en 
porcelaine  avec  de  1 eau  , on  ajoute  de  1 acide  acetique  en  leger  exces  ; on  evapore 
au  bain-marie  a siccite  et  on  chauffe  jusqu’a  ce  que  toute  odeur  d’acide  acetique 
ait  disparu.  On  chauffe  avec  de  1 eau  le  residu  forme  de  fluorure  de  calcium  et 
d’acetate  calcique ; on  separe  le  fluorure  de  calcium  par  filtration,  on  le  lave,  on  le 
seche,  on  le  calcine  et  on  le  pese. 

Un  bon  moyen  de  controler  la  purete  du  fluorure  de  calcium  cousiste  a le  trans- 
former en  sulfate  de  chaux. 

5 On, calcine  le  melange  de  fluorure  et  de  carbonate  calcique  avant  de  le  traiter  par 
1 acide  acetique,  parce  que  sans  celte  precaution  le  fluorure  de  calcium  se  laverait 
difficilement. 

La  presence  des  acides  azotique  et  chlorhydrique  ne  gene  pas. 
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il  se  degage  ainsi  environ  Id  grammes  d’ acid c lluorhydrique.  Apres  4 heures 
le  degagement  est  termine  et  il  faut  renouveler  l’operation  qu’on  continue 
jusqu’a  clisparition  complete  des  fausses  membranes.  Les  malades  eprouvent 
im  leger  picotcment,  mais  les  inhalations  soul  supportables  ct  les  personnes 
(.ui  soignent  les  malades  n’en  sont  pas  incommodees.  La  guerison  est  gene- 
ralement  obtenuc  en  48  heures.  Le  D'  H.  Bergeron  a Ires  rarement  vu  pcrsis- 
tcr  les  fausses  membranes  an  dela  du  S°  jour. 

De  tout  temps,  on  a remarque  que  dans  les  cristalleries  les  ouvriers  expo- 
ses aux  vapours  d’acide  lluorhydrique  n’etaient  pas  atteints  par  la  tuberculose. 
A la  suite  de  cctte  remarque,  en  1862,  le  doctcur  Bastien  essaya  cet  acide  ; 
en  I860  cette  pratique  fut  reprise  par  les  docteurs  Ciiarcot  et  Bouchard  ; puis 
sont  venues  les  experiences  du  docteur  11.  Bergeron,  celles  de  Seiler  en  1885 
et  de  Garcin  et  de  Chervy  en  1886. 

Les  avantages  attribucs  a cet  agent  sont : diminution  de  l’oppression,  de 
la  dyspnee,  des  quintes  de  toux,  des  sueurs  nocturnes  ; le  sommeil  et  Fap- 
petit  reviennent  ; les  forces  augmentent  et  l’expectoration  se  modiFie  ; ce 
traitement  neconvient  qu’aux  malades  qui  ne  sont  pas  trop  avances. 

M.  1Ierard  a entretenu  favorablement  l’Academie  de  medecine  de  ce  pro- 
cede  en  1887. 

En  1888,  les  Drs  Moreau  et  Cochez  ont  confirme  les  bons  resultats  ob- 
tenus.  Pendant  l’annee  scolaire  1888-89,  deux  theses  ont  ete  presentees 
a l’Ecole  de  Medecine  de  Paris  sur  ce  sujet ; cedes  de  MM.  Billiard  et 
Brunel.  Leurs  conclusions  sont  assez  vagues.  Les  inhalations  paraissent 
rtre  utiles  au  debut  de  la  tuberculose  et  meme  a la  periode  de  ramollisse- 
ment ; elles  agissent  souvent  en  ameliorant  l’etat  general,  quelquefois  en 
diminuantles  signes  stethoscopiques  (Gilliard).  Les  inhalations  dans  certains 
cas,  ameliorent  l’etat  general  des  malades  en  relevant  Fappetit  ; elles  ne 
peuvent  amener  la  reparation  des  lesions  pulmonaires  ; elles  sont  contre- 
indiquees  chaque  fois  que  la  maladie  est  dans  une  phase  aigue  (Brunel). 

Au  point  de  vue  bacteriologique,  les  bacilles  de  la  tuberculose  ne  sont 
pas  detruits  par  les  vapeurs  d’acide  lluorhydrique  (Granciier). 

Ce  traitement  doit  etre  employe  avec  prudence  chez  les  asthmatiques,  les 
hcmophyliques  et  les  emphysemateux  (Chervy). 

Mode  d' administration.  — On  a une  cabine  de  quelques  metres  cubes, 
imparfaitement  close,  a la  partie  superieure  de  laquelle  on  fait  arriver  par 
un  tube  Fair  sature  de  vapeurs  d’acide  : cet  air  s’obtient  en  le  faisant  barbo- 
ter  dans  de  l’acide  lluorhydrique  du  commerce  (litre  0,30  a 0,40)  contenu  dans 
un  flacon  en  plomb  a deux  tubulurcs  cl’un  demi-litre  de  capacite  environ  qui 
parun  tube  en  plomb  conduit  Fair  dans  la  cabine.  On  fait  arriver  30  litres  de  cet 
air  par  metre  cube  dela  cabine  et  par  heure;  c’est  laduree  de  la  seance  (Lehine). 
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Ua  dispositif  facile  a installer  serait  le  suivant : trompe  soufflante,  compleur 
a gaz,  llacon  a acide  fluorhydrique. 

Pour  les  malades  nc  pouvant  se  rendre  dans  des  salles  d’inhalation,  on  a 
construit  divers  appareils.  Le  principe  de  la  plupart  de  ces  appareils  con- 
siste  a faire  respirer  aux  malades  de  l’acide  carbonique  ayant  barbote  dans 
une  solution  d’acide  fluorhydrique.  Le  melange  des  deux  gaz  s’echappe  par 
un  Lube  muni  d’un  entonnoir  que  le  malade  place  devant  sa  bouche,  on 
bien  il  est  amene  dans  une  petite  tente  a l’interieur  de  laquelle  le  malade 
place  la  tete  pour  respirer.  Ce  dernier  dispositif,  moins  mauvais  que  le  prece- 
dent, est  inferieur  au  premier. 

D’apres  Thompson,  les  composes  les  plus  remarquables  au  point  de  vue 
de  l’antisepsie  sont  ceux  du  fluor,  c’est-a-dire  l’acide  fluorhydrique,  les  fluo- 
rures  acide  et  neutre  de  sodium,  de  potassium  et  d’ammonium,  de  meme  que 
les  fluosilicates  des  memes  bases. 

Toxicologie.  — II  faut  soigneusement  eviter  le  contact  de  l'acide  fluorhy- 
drique concentre  avec  la  peau,  car  cet  acide  exerce  une  action  extrememenl 
violente,  occasionne  des  douleurs  insupportables  et  engendre  des  ulceres 
difficiles  a guerir.  11  suffit  de  toucher  la  peau  avec  la  pointe  d’une  aiguille 
trempee  dans  cet  acide  pour  s’attirer  un  sommeil  agate  et  parfois  meme  un 
acces  de  fievre.  En  exposant  les  doigts  aux  vapeurs  de  Eacide  pendant 
quelques  instants,  on  est  atteint  de  maux  graves  pouvant  durer  plusieurs 
semaines.  L’effet  ordinaire  de  l’acide  estde  causer  une  violente  douleur  dans 
la  partie  touchee,  puis  les  parties  voisines  deviennent  blanches  et  doulou- 
reuses  ; il  se  forme  une  pustule.  Un  lavage  avec  de  la  potasse  apaise  bien 
la  douleur,  mais  ne  la  fait  pas  disparaitre  : il  en  est  de  meme  lorsqu’on 
ouvre  l'ampoule  le  plus  tot  possible. 

On  ne  connait  qu’un  seul  cas  d’empoisonnement  par  l’acide  fluorhydrique. 
Un  homme,  ayant  bu  15  grammes  de  ce  liquide,  eprouva  des  nausees,  des 

vomissements,  eut  des  sueurs  froides  et  visqueuses  sur  tout  le  corps;  son 

/ • 

pouls  devint  petit  et  ses  pupilles  se  contracterent.  Il  succomba  au  bout  de 
trente-cinq  minutes.  A l’autopsie,  on  trouva  que  le  sang  avait  une  reaction 
acide;  la  muqueuse  buccale  etait  blanche,  l’estomac  renfermaitun  liquide 
noiratre. 

En  pareil  cas,  il  faudrait  administrer  de  l’eau  tiede  en  abondance,  de  la 
magnesie  delavee  dans  de  l’eau,  du  lait,  de  l’eau  albumineuse. 
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Etat  natcrel.  — II  exislc  dans  la  nature  un  certain  nombrc  de  fluorures 
simples  ou  doubles.  Gitons  : 

La  fluorine,  fluorure  de  calcium; 

La  cryolithe,  fluorure  double  d’aluminium  et  de  sodium; 

Les pyromorphites,  plomb  fluo-phosphatc  ; 

La  wcignerite , magnesie  fluo-phosphatee  ; 

L’ apatite,  chaux  fluo-phosphatee  ; 

La  loaioellile,  alumine  fluo-phosphatee,  etc. 

Nous  avons  deja  dit  que  le  fluor  etait  tres  repandu  dans  la  nature,  a l’etat 
de  fluorures,  qu’on  le  trouvait  dans  presque  toutes  les  eaux  minerales,  le 
sang,  les  os,  etc. 

Preparation.  — 1°  On  attaque  les  metaux  ou  les  oxydes  metalliques  par 
l’acide  fluorhydrique  ; 

2°  Par  double  decomposition. 

Proprietes.  — Les  fluorures  alcalins  neutres  sont  solubles;  ils  ont  une 
grande  tendance  a se  combiner  avec  l’acide  fluorhydrique  pour  former  des 
tluorhydrates  de  fluorures  ; les  fluorures  alcalino-terreux  sont  presque  inso- 
lubles ; les  fluorures  metalliques  sont  peu  solubles  ; ilest  a noter  que  le  fluo- 
rure d’argent  est  soluble  et  le  fluorure  de  calcium  insoluble,  tandis  que  le 
chlorure  d’argent  est  insoluble  et  que  le  chlorure  de  calcium  est  tres  soluble. 

Les  fluorures  sont  peu  volatils ; en  dissolution,  ils  attaquent  le  verre  a la 
longue  et  le  depolissent. 

Caracteres.  — 1°  Les  fluorures  solubles  ne  precipitent  pas  par  l’azotate 
d’argent. 

2°  Traites  par  l’acide  sulfurique,  les  fluorures  degagent  de  l’acide  fluorhy- 
drique qui  attaque  le  verre1 ; 


' Pour  rechercher  le  fluor  combine,  on  pulverise  le  corps  a examiner  ; on  le  melange  a 
de  l’acide  sulfurique:  ce  melange  est  introduit  dans  un  creuset  de  platine  que  l’on  recouvre 
avec  une  lame  de  verre  ; cette  lame  de  verre  a d’abord  ete  enduite  de  cire,  puis,  avec  un 
stylet  mou  en  etain  ou  en  plomb,  on  y a trace  un  dessin  quelconque  ; c’est  ce  dessin 
que  l’on  expose  aux  vapeurs  qui  se  produisent,  quand  on  chaulTe  le  creuset ; il  ne  faut 
pas  chauffer  assez  fortement  pour  fondre  la  cire  ; aprfes  une  heure,  on  retire  le  verre  et 
on  enleve  la  cire;  si  le  corps  soumis  a l’epreuve  contient  du  fluor,  le  dessin  s’apereoit 
sur  le  verre  ; si  la  quantite  de  fluor  est  faible,  la  gravure  ne  parait  pas  immediatemenl, 
mais  elle  devient  visible  en  halant  sur  le  verre. 

S’il  y avait  de  la  silice  dans  le  corps  it  examiner,  la  reaction  ne  se  produirait  pas  dans 
ces  conditions:  on  introduit  le  melange  dans  un  tube  courbe  a angle  obtus  et  ouvert  a 
ses  deux  extremites  ; on  le  chauffe  au  rouge  en  dirigeant  dessus  la  flamme  du  chalumeau  ; 
il  se  produit  du  fluorure  de  silicium  qui  se  condense  dans  les  parties  froides  du  tube 
avec  l’eau  produite  par  la  combustion  : il  se  depose  de  la  silice  parce  que  l’eau  decom- 
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3°  Traites  par  1’acide  sulfurique  en  presence  de  la  silice,  ils  degagent  du 
fluorure  de  silicium ; 

4°  Traites  par  1’acide  sulfurique  en  presence  de  1’acide  borique,  ils  dega- 
gent du  fluorure  de  bore  dont  l’avidite  pour  l’cau  est  caracteristique. 

Dosage.  — 1°  Dans  les  fluorures  solubles  on  dose  le  fluor  a 1’etat  de  fluo- 
rure de  calcium *  1 . 

2°  Quelqucfois  on  transforme  les  fluorures  en  sulfates  en  les  chauflant 
avec  un  exces  d’acide  sulfurique2. 

Enfln  en  chauffant  les  fluorures  avec  de  l’acide  sulfurique  en  presence  de 
la  silice,  le  fluor  se  degage  a l’etat  de  fluorure  de  silicium3. 


pose  le  fluorure  de  silicium  : quand  l’eau  vient  a s’evaporer  par  l’echauffement  du  tube., 
la  silice  reste  sous  forme  de  taches  blanches  de  la  grandeur  de  la  goutte. 

D’apres  Nickles,  il  faudrait  employer  des  lames  de  quartz  au  lieu  de  lames  de  verre,  parce 
que  ce  dernier  pourrait  tstre  corrode  par  les  vapeurs  d’acide  sulfurique.  L’acide  sulfu- 
rique contiendrait  lui-meme  assez  souvent  du  fluor;  il  faudrait  done  le  verifier  avant  de 
1’employer  a cet  essai. 

1 Dans  la  liqueur  acide  on  ajoute  du  carbonate  de  soude  en  exces:  si  le  carbonate  de 
soude  ne  produit  pas  de  precipite,  on  opere  comme  nous  l’avons  indique  pour  l’acide 
fluorhydrique  si  le  carbonate  de  soude  donne  un  precipite,  on  porte  a l’ebullition,  on 
filtre  et,  dans  la  liqueur  filtree,  on  dose  le  fluor,  toujours  par  le  raeme  procede. 

Si  la  liqueur  primitive  etait  neutre,  on  ajouterait  tout  de  suite  le  chlorure  de  calcium, 
sans  ajouter  au  prealable  le  carbonate  de  soude. 

! Le  plus  souvent,  la  substance  finement  pulv6risee  fortement  sechee,  est  chauffee  long- 
temps  avec  un  exces  d’acide  sulfurique  ; on  transforme  ainsi  les  fluorures  en  sulfates  : 
le  caleul  permet  de  determiner  la  quantite  de  fluor:  dans  beaucoup  de  cas,  ce  procede 
n’est  pas  applicable  ou  presente  de  serieuses  difficulty  d’execution. 

3 Presque  tous  les  fluorures  metalliques  sont  decomposes  k chaud  parl’acide  sulfurique 
monohydrate;  si  on  opere  en  presence  de  la  silice  ou  d’un  silicate  en  quantite  suffisante, 
il  se  degage  du  fluorure  de  silicium.  — La  perte  de  poids  de  l’appareil  indique  la  quan- 
tite de  fluorure  de  silicium  degage  ; on  peut  encore  absorber  le  fluorure  de  silicium  et  le 
peser  (Fresenius). 


CHLORE 


Cl.  Poicls  atomique  = 3o,5.  Poids  moleculaire  = 71 


Historique.  — Ce  corps  a etc  decouvert  par  Scheele  enl774.  II  a ete  etudie 
par  Lavoisier,  Gay-Lussac,  Thenard,  Davy;  c’est  Ampere  qui  lui  donna  son 
nom  (yJXwpo;  jaune). 

Etat  naturel.  — Ce  corps  n’existe  pas  dans  la  nature  a 1 etat  de  liberte, 
niais  il  est  tres  repandu  a l’etat  de  combinaison  : chlorures,  acide  chlorhy- 
drique,  chloro-phosphate,  etc. 

Preparation.  — 1°  Le  chlorese  retire  de  l’acide  chlorhydrique  ou  des  chlo- 
rures : pour  le  retirer  de  l'acide  chlorhydrique,  on  emploie  le  bioxyde  de 
manganese  ; l’equation  suivante  represente  la  reaction 

MnO1 2  + 4 IIC1  = MnGP  + 2 IPO  + CP  (1) 


(1)  « Bioxyde  de  manganese  pulverise 100  gr. 

Acide  chlorhydrique  du  commerce 400  gr. 


Introduisez  le  bioxyde  dans  un  matras  pose  sur  un  bain  de  sable;  adaptez  au  col 
de  ce  matras  un  bouchon  perce  de  deux  trous  qui  livreront  passage,  1 un  a un  tube 
en  S,  et  l’autre  a un  tube  recourbe  qui  se  rendra  dans  un  appareil  de  Woi.f  compose 
d’un  flacon  laveur  contenant  100  grammes  d’eau  environ,  et  de  plusieurs  autres  Ba- 
cons semblables  communiquant  entre  eux  et  remplis  aux  trois  quarts  d eau  dislillee, 
dont  la  temperature  sera  aussi  rapprochee  que  possible  de  + 8°,  sans  descendre 
toutefois  au-dessous  de  cette  limite.  Les  tubes  destines  a conduire  le  gaz  dans 
l’eau  plongeront  assez  avant  dans  le  liquide,  et  la  branche  du  dernier  tube  se  rendra 
dans  une  eprouvette  contenant  de  la  lessive  des  savonniers  etendue  de  son  volume 
.d’eau. 

L’appareil  elant  ainsi  dispose,  versez  dans  le  matras,  au  moyen  du  tube  cn  S,  un 
tiers  environ  de  l’acide  chlorhydrique;  le  gaz  se  degagera  meme  a froid.  Chauflez 
moderement  pour  rendre  le  degagemenl  plus  prompt,  et  ajoutez  de  nouvelles portions 
d’acide,  a mesurc  qu’il  se  ralentira.  Le  chlore  gazeux  traversera  l’eau  du  premier 
Bacon,  s’y  debarrassera  des  matieres  etrangeres  qui  pourraient  l’accompagner,  et 
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2°  Quand  on  retire  le  chlore  des  chlorures,  c’est  ordinairement  au  chlorure 
sodique  quc  Ton  s’adresse  (1). 

On  met  en  liberie  1 acide  chlorhydrique  du  chlorure  au  moyen  de  1’acide 
sulfurique  : cet  acide  chlorhydrique  reagit  ensuite  sur  le  bioxyde  de  manga- 
nese. 

La  reaction  peut  etre  representee  par  l’equation  suivanle  : 

2 NaCl  + SO'dI2  = 2 IIG1  + SO*Na2 
MnO2  -f  4IIC1  = MnCl2  + 2 H20  + Cl2 


passera  ensuite  dans  1’eau  des  autres  bacons,  qu’il  salurera  successivement.  Enfm  la 
solution  alcaline  absorberale  gaz  excedant,  dont  les  emanations  seraient  dangereuses 
a respirer.  » Codex,  1884. 

Quand  on  yeut  preparer  le  chlore  a Petal  gazeux,  on  met,  apres  le  bacon  laveur, 
une  eprouvette  remplie  de  chlorure  de  calcium  destine  a dessecher  le  gaz;  de  la,  un 


Fig.  321.  — Preparation  du  chlore  sec. 


lube  le  conduit  aufond  d’un  bacon  ordinaire,  qui  peut  se  boucher  a l’emeri ; en  raison 
de  sa  grande  densite,  le  chlore  deplace  rapidement  l’air  et  remplit  le  bacon  (fig.  321) : 
on  le  recoit  quelquefois  sur  l’eau  salee. 

(1)  On  utilise  les  memes  appareils  que  dans  la  methode  precedente. 

Pour  faire  la  fumigation  guytonnienne , le  Codex  de  1884  donne  la  formule  sui- 


vante : 

* Chlorure  de  sodium  pulverise 250  grammes 

Bioxyde  de  manganese 100  

Acide  sulfurique  du  commerce 200  

Eau  commune 200  


Melez  avec  soin  le  chlorure  de  sodium  ct  le  bioxyde  de  manganese ; delayez  le 
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oo  nans  ics  laboratoires,  on  obticnt  quelquefois  un  degagemenl  de  chlore 
dans  lcs  appareils  a degagemenl  continu(voy.  page  S3)  en  altaquanl  par  un 
aeidc  dilue  des  boulettes  faites  en  delayantavec  un  peu  d eau,  du  chlorure  dc 

chaux  et  du  platre. 

4°  Dans  l’industrie,  on  opere  corarac  dans  lcs  laboratoires,  mais  on 
rem place  les  ballons  par  des  touries  en  gres  que  l’on  chauffe  au  bain  dc 

SaOuand  on  opere  encore  plus  en  grand,  on  cmploie  de  grands  bassins 
IvUndriques  en  pierre  de  Volvic  ayant  2 metres  de  haul,  et  1 metre  de 
diametre  ; on  les  chauffe  par  injection  de  vapeur  d eau. 

5°  Dans  les  procedes  1 et  2,  la  moitic  du  chlore  de  Tackle  chlorhy- 
drioue  ou  du  chlorure  de  sodium  reste  a l’etat  de  chlorure  de  manganese  : 
diverses  industries  fournissent  en  abondance  des  chlorures  de  calcium,  de 
magnesium,  etc.  Divers  procedes  ont  ete  proposes  pour  retirer  le  chlore  de  ces 
chlorures  ; tcls  sent  ceux  de  Weldon,  de  Solway  etc.;  nous  ne  saunons  en 

1 6°  Deacon,  fabricant  anglais,  a donne  le  procede  suivant  pour  la  fabrication 
pn  oTand  du  chlore. 

On  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sur  des  fragments  poreux 
d’argile  impregnes  de  sulfate  de  cuivre  et  chauffes  a 500  ; le  chlore  qui  se 
proefuit  est  debarrasse  de  l’acide  chlorhydrique  qu’il  entraine,  desseche  et 
utilise.  La  theorie  de  ce  procede  est  mal  connue  ; on  suppose  que  dans  un 
premier  temps,  il  se  forme  du  chlorure  cuivrique  et  de  1 acide  sulfunque  , 
dans  une  seconde  phase,  au  contact  de  l’oxygene  de  1 air,  il  se  formerait  du 
sulfate  de  cuivre,  de  l’eau  et  du  chlore. 

SOCu"  + 2 IIC1  = Cu''Cl2  + SO1  II2 

CuCl2  + 0 + SOffI2  = SOlCu"  + H20  + 2 Cl 


7°  Dans  ces  dernieres  annees,  Tindustrie  a beaucoup  appele  1 electricite  a 
son  aide.  Greenwood  electrolyse  une  solution  concentree  de  chlorure  de 
sodium  et  obtient  par  son  procede  une  solution  de  chlore.  Beketof  elec- 
trolyse le  chlorure  de  sodium  fondu  vers  500°  et  obtient  ainsi  du  chlore 

et  du  sodium. 

Proprietes  physiques.  — Le  chlore  est  un  gaz  jaune  verdatre,  d’une  odeur 
tpes  desagreable.  Sa  densite  a 0°  est  2,45  ; elle  est  maximum  a 20%  soil 
2,48.  Un  litre  a 0°  pese  3°r,173.  « A la  temperature  de  + 20°  et  a la  pression  de 


melange  avec  la  quantite  d’eau  prescrite,  et  clans  un  vase  en  terre  que  vous  placere/. 
sur  un  rechaud,  ajoutez  ensuite  de  l’acide  sulfurique  ; le  engagement  de  chlore  com- 

mencera  aussitdt.  . 

En  employant  les  doses  des  substances  ci-dessus  indiquees,  la  quantite  de  chlore 
degagee  sera  suffisante  pour  une  piece  d’environ  100  metres  cubes  de  capacite.  » 
Quand  on  utilise  ce  second  procede  de  preparation  du  chlore  dans  les  laboratoires 
il  faut  employer  du  sel  marin  decrepite;  sans  cettc  precaution,  il  se  produirait  un 
boursouflement  qui  ferait  deborder  le  melange  du  ballon  dans  lequel  on  opcie. 
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700  millimetres,  la  quanlite  de  chlore  dissous  s’eleve  a 2 vol.  136  pour 
1 volume  d’eau,  ou  a 1/148  dn  poids  de  l’eau.  La  quanlite  de  matiere  indi- 

quec  dans  la  formule  serait  capable  de  saturer  30  000  parlies  d’eau  „ 
Codex. 

Lc  maximum  de  solubilite  du  chlore  dans  l’eau  a lieu  a 8f’ : l’eau  en 
dissout  abrs  3 vol. 7 : si  on  refroidit  a 0*\  cette  solution,  il  se  depose  des 
cristaux  d’un  hydrate  de  chlore  renfermant  0,28  de  Cl  et  0,72  d'eau  ce  aui 
kur  clomie  la  formule  CP.  10IPO.  Cel  hydrate  sert  a operer  la  liquifactL 
du  chlore  au  moyen  du  lube  de  Faiiaoay  (voy.  p.  58).  D’apres  Maomene, 
il  existerait  3 hydrates  de  chlore  Cl2,  4H*0  — Cl*,  12H20  ct  CP,  20II2O 
Le  chlore  se  hquefie  a + 15°  sous  une  pression  de  3 atmospheres. 


Proprietes  chimiques.  — Le  corps  pour  lequel  le  chlore  a le  plus  d’affinite 
est  1 hydrogene.  Si  l’on  melange  dans  un  recipient  en  verre  des  volumes 
egaux  de  ces  deux  gaz  et  qu’on  expose  le  melange  a l’action  directe  de  la 
lumiere  solaire,  une  violente  explosion  se  produit  et  il  y a production  d’a- 
cide  chlorhydrique.  La  flamme  dune  bougie  et  Petincelle  electrique  deter- 
minent  egalement  la  combinaison  instantanee  du  chlore  et  de  Phydrogene. 
A la  lumiere  diffuse,  la  combinaison  se  produit  encore,  mais  lentement  et 

sans  detonation  ; dans  l’obscurite  le  melange  peut  se  conserver  indefini- 
ment. 


Du  chlore  humide  prealablement  expose  au  soleil  reagit  sur  Phydromme 
du  chlore11"  r°bseurit6,  parce  qu>il  y a eu  formation  de  composes  oxyglnes 


L’oxygene  ne  se  combine  qu'indirectement  avec  le  chlore. 

Le  chlore  se  combine  tres  energiquement  avec  la  plupart  des  metal- 
on  es  ; en  projetant  dans  un  flacon  contenant  du  chlore,  de  P arsenic  ou 

de  1 antimoine  recemment  pulverises,  la  combinaison  se  fait  avec  incandes- 
cence . 


Le  carbone  cependant  n’a  aucune  tendance  a se  combiner  avec  le  chlore 
meme  indirectement. 

Le  chlore  se  combine  egalement  avec  les  metaux  et  souvent  avec  energie. 


Avec  1 eau,  le  chlore  donne  plusieurs  hydrates.  « La  solution  aqueuse  de 
chlore  doit  etre  conservee  dans  des  bacons  bien  bouches  et  entoures  de 
papier  noir.  Ces  flacons  doivent  etre  places  dans  un  lieu  frais  et  autant  que 
possible,  inaccessible  a la  lumiere.  , Codex.  Le  chlore,  en  effet,  decompose 
l’eau,  non  seulement  au  rouge  mais  meme  a la  temperature  ordinaire,  sous 
l’influence  de  la  radiation  solaire.  Dans  ce  cas,  il  se  forme  de  Pacide  chlor- 
hydrique et  de  Pacide  hypochlor  eux. 


2 Cl  + IPO  = II Cl  + C10II 
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Quand  l’eau  renferme  des  corps  oxydablcs,  l’oxydation  sc  fail  rapidemcnt  ; 
l’equation  devient  alors  : 

4 Cl  + 2 II20  = 4 IIC1  -f  O2 

Le  chlore  detruit  les  matieres  colorantes  vegetales;  tantot  il  s’empare  de 
jeur  hydrogene,  forme  de  l’acide  chlorhydrique,  prend  la  place  de  l’hydrogene, 
fournit  des  produits  nouveaux  qu’on  designe  sous  le  nom  de  produits  de 
substitution,  tantot  il  agit  simplement  comme  oxydant.  Quand  on  pousse  son 
action  un  peu  trop  loin,  il  detruit  presque  completemcnt  les  substances  orga- 
niques. 

D’une  maniere  generale,  on  peut  dire  que  le  chlore  est  tres  avide  d’hydro- 
ecne  et  que  c’cst  un  agent  encrgique  de  ehloruration  et  d’oxydation. 

Caracteres.  — 1°  Le  chlore  est  un  gaz  absorbable  par  une  solution  de  potasse ; 
il  n’est  pas  inflammable,  il  ne  fume  pas  a Fair  ; 

2°  Il  est  facilement  reconnaissable  a son  odeur  et  a sa  couleur  : de  plus 
il  fait  passer  les  sels  ferreux  a l’etat  de  sels  ferriques;  il  met  en  liberte 
l'iode  de  l’iodure  de  potassium ; il  decolore  les  matieres  colorantes  vege- 
tal es  ; 

3°  On  prend  une  solution  de  diphenylamine  dans  l’acide  sulfurique  con- 
centre que  1’on  verse  doucement  sur  les  parois  du  vase  contenant  le  liquide 
a examiner;  s’il  ne  se  manifeste  pas  de  coloration  bleue,  ni  immediatement, 
ni  au  bout  de  quelques  minutes,  on  ajoute  une  nouvelle  quantite  d’acide 
sulfurique  pur;  la  presence  de  la  moindre  trace  de  chlore  est  indiquee  par 
une  zone  bleue  au  contact  des  deux  liquides. 

Une  solution  de  naphtol  dans  l’acide  sulfurique  conduirait  au  meme  but, 
et  permettrait  aussi  de  deceler  l’acide  azotique.  Avec  cet  acidelazone  coloree 
est  d’un  rouge  brun  (Hager). 

4°  Dans  l’atmosphere  qui  contient  du  chlore,  on  plonge  une  baguette  de  verre 
imbibee  de  lessivede  soude,  laquelle  passe  ainsi  partiellement  a 1 etat  d hypo- 
chlorite : on  met  ensuite  cette  baguette  en  contact  avec  un  peu  d’une  solu- 
tion saturee  d’aniline,  qui  prend  une  coloration  violette  ou  rouge  violace  en 
presence  des  hypochloi'ites  ; si  on  ajoute  a chaud  un  volume  double  d eau 
saturee  de  phenol,  on  obtient  une  coloration  bleue  (Deniges). 

3°  On  porte  a l’ebullition  quelques  centimetres  cubes  du  reactif  de  Deniges 
(phenol  40  grammes,  aniline  5 C.C.  pourl  litre  d’eau) ; ony  plonge  la  baguette 
preparee  comme  precedemment,  et  on  obtient  immediatement  une  belle  colo- 
ration bleue. 

La  coloration  bleue  obtenuc  dans  ces  deux  reactions  est  tres  stable  ; elle 
passe  au  rouge  sous  l’inlluence  des  acidcs  et  redevient  bleue  par  1 addition 
d’unc  quantite  suffisante  d’alcali. 

La  seconde  reaction,  plus  encore  que  la  premiere,  est  independante  des 
petites  quantites  de  brome  qui  peuvent  se  trouver  avec  le  chlore. 
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Dosage.  — Lc  chlore  libre  peul  etre  absorbe  par  unc  solution  alcaline  quc 
I’on  lilrcra  par  des  precedes  chlorometriques  decrits  a propos  de  l’acide 
bypochloreux.  L’absorplion  pout  egalemcnt  etre  faite  par  une  solution  d’io- 
dure  de  potassium  ; on  titre  l’iode  mis  en  liberte. 

Reactif.  — Dans  les  laboratoires,  lc  chlore  est  Ires  souvent  employe  soil 
pour  des  preparations,  soit  comme  agent  oxydant,  soil  pour  la  recherche 
du  bromc,  de  l’iode,  soit  pour  la  destruction  des  substances  organiques,  etc. 

Usages.  — Le  chlore  est  tres  employe  comme  decolorant  et  comme  disin- 
fectant; il  sert  au  blanchiment  des  toiles,  de  la  pate  a papier,  a la  fabri- 
cation des  hypochlorites,  de  l’eau  de  Javelle,  etc. 

Usages  medicaux.  — Le  chlore  mis  en  contact  avec  la  peau  ou  avec  les 
muqueuses  est  un  irritant  des  plus  energiques  ; il  est  impropre  a la  respira- 
tion ; il  tue  avec  une  grande  rapidite  ; on  pretend  que  dans  les  ateliers  oil 
Ton  en  degage beaucoup,  les  ouvriers  finissent  par  n’en  plus  etre  incommodes; 
les  fonctions  s’executent  meme  chez  eux  avec  une  parfaite  regularite  : la 
seule  chose  que  Ton  remarque,  c’est  qu’ils  maigrissent  d’abord  et  ne  peu- 
vent  ensuite  reprendre  de  l’embonpoint. 

On  peut  administrer  a l’interieur  de  20  a 30  gouttes  d’eau  chloree  diluees 
dans  100  a 125  grammes  de  liquide;  une  dose  plus  elevee  occasionne  desvomis- 
sements  et  des  coliques.  On  l’a  employee  sans  beaucoup  de  succes  contre 
les  affections  syphilitiques ; on  s’en  est  servi  d’une  maniere  plus  avantageuse 
pour  laver  la  surface  du  corps  des  malades  atteints  de  variole  confluente,  a 
1’epoque  de  la  maladie  ou  le  pus  commence  a prendre  de  la  fetidite  ; en 
injections,  dans  les  foyers  des  vastes  abces  qui  entretiennent  une  fievre  de 
resoi'ption ; dans  l'uterus,  lorsque  le  placenta  ou  une  masse  quelconque 
se  putrefle  dans  la  cavite  de  cet  organe  ; pour  detruire  l’odeur  du  pus,  de 
1 ozene,  pour  deterger  et  stimuler  les  plaies  atteintes  de  pourriture  d’hopi- 
tal,  etc. 

Toxicologie.  — Le  chlore  occasionne  assez  rarement  la  mort;  il  produit 
des  eternuements,  de  la  toux;  il  augmente  la  secretion  des  mucosites  qui  de- 
viennent  meme  sanguinolentes;  il  peut  produire  des  laryngites,  des  bronchi tes 
et  meme  des  pneumonies;  quand  on  a respire  du  chlore,  il  est  bon  de  boire  du 
lait,  de  l’eau  albumineuse,  desboissons  emollientes,  etc.  La  toux  sera  moins 
douloureuse  apres  quelques  inhalations  d’ether  ou  de  chloroforme. 


ACIDE  CIILORIIYDRIQUE 


347 


ACIDE  CIILORIIYDRIQUE 

H = 1 = 2,74  = 1 vol . 
HC1  = 36,5  Cl  __  35  5 — 97  26  = 1 vol. 

36,o  100,00  2 vol. 


Synonymie.  — Esprit  de  scl,  acide  muriatique,  acide  hydrochlorique. 

Historique.  — II  etait  connu  des  anciens  chimistes:  Basile  Valentjn  l a de- 
crit  sous  plusieurs  noms  : au  commencement  de  ce  siecle,  il  a ete  ctudie 
par  Gay-Lussac,  Tiienard,  Davy. 

Etat  naturel.  — L’acide  chlorhydrique  est  un  acide  trop  energique  pour 
etre  tres  repandu  a 1*6 tat  de  liberte  dans  la  nature;  cependant  on  le  trouve 
avec  1’acide  sulfurique  dans  l’eau  du  Rio  Vinagre. 

Preparation.  — Pour  preparer  l’acide  chlorhydrique  on  decompose  une 
molecule  de  chlorure  de  sodium  par  une  molecule  d’ acide  sulfurique  (1). 

NaCl  + SOHP  = SOdINa  + IICl 


(1)  « Chlorure  de  sodium  purifie  et  decrepite Io0°  g1'- 

Acide  sulfurique  officinal §r‘ 

Eau  distillee §1- 


Introduisez  le  set  dans  un  grand  matras  (fig.  322)  que  vous  placerez  sur  un  bain 
de  sable,  et  au  col  duquel  vous  adapterez  deux  tubes,  l’un  courbe  en  S et  evase 
en  forme  d’entonnoir  a sa  partie  superieure,  l'autre  recourbe  en  siphon  et  commu- 
niquant  avec  un  appareil  de  Wolf  compose  d’nn  flacon  dit  de  lavage  conlenant 
•100  grammes  d’eau  environ,  et  de  trois  flacons  dans  chacun  desquels  il  y aura 
600  grammes  d’eau  distillee.  Ces  flacons  ne  devront  etre  remplis  qu’aux  deux  tiers 
au  plus,  en  raison  de  l’augmentation  de  volume  que  le  liquide  eprouve  a mesure 
qu’il  se  sature  ; les  trois  derniers  devront  etre  places  separement  dans  de  petites 
terrines  en  gres,  et  entoures  d’eau  que  vous  maintiendrez  froide  pendant  tout  le 
temps  de  l’operation.  Les  tubes  destines  a conduire  le  gaz  dans  l’eau  plongeronl 
a peine  dans  ce  liquide. 

L’appareil  etant  ainsi  dispose,  melangez  l’eau  et  l’acide  sulfurique  dans  une  capsule 
en  porcelaine;  versez  peu  a peu  le  melange  dans  le  matras  5 chauffez  ensuite  moce 
rement  le  bain  de  sable,  et  augmentezle  feu  par  degres  jusqu’a  ce  que  tout  degage- 
ment  ait  cesse.  L’eau  du  premier  flacon  se  saturera  de  gaz  et  prendra  une  cou  eui 
jaunalre ; celle  du  second  et  du  troisieme  flacon  se  convertira  en  une  solution  d acide 
chlorhydrique  tres  pure  et  incolore,  dont  le  melange  devra  marquee  1,171  au  densi- 
metre,  a la  temperature  de  + 13°.  Le  quatrieme  flacon  renfermera  uue  solution  beau- 
coup  plus  faible  que  vous  emploierez  au  lieu  d’eau  pure  dans  une  operation  ultei  ieuie. 

Lesquantites  de  matieres  indiquees  dans  la  formule  peuvent  degager  environ 
572  litres  de  gaz  et  saturer  plus  d’un  litre  d’eau.  L’acide  chlorhydrique  ainsi  oblenu 
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L’acide  sulfurique  etant  bibasique  pourrait  decomposer  deux  molecules  de 
chlorure  de  sodium  ; oil  n’en  emploie  qu’une  seule,  pour  que  la  reaction  se  ii 
fasse  plus  facilement  et  sans  chauffer  beaucoup. 

Dans  1’industrie,  l’operation  s’execute  d’apres  les  memos  principes,  rnais 
se  fait  dans  des  grands  cylindres  de  fonte  ou  dans  des  fours  particulars 
(bastringues) ; les  llacons  de  Wolf  sont  remplaces  par  des  bonbonnes  speciales 
ou  des  tours  analogues  a cedes  de  Glover  ou  de  Gay-Lussac  (p.  320). 


Purification.  — Quand  on  veut  de  l’acide  chlorhydrique  pur,  le  plus  simple  est 
de  le  preparer  directement  et  d’avoir  recours  au  procede  du  Codex;  cependant  jl 
si  on  tenaita  purifier  l'acide  du  commerce,  on  opererait  de  la  fagon  suivante. 

L acide  chlorhydrique  du  commerce  renferme  ordinairement  : 

1°  De  1’ anhydride  sulfureux  provenant  de  la  reduction  de  l’acide  sulfurique 
Par  les  matieres  organiques  contenues  dans  le  chlorure  de  sodium  denature 
pour  etre  exempt  de  droits  ; 

-4’  De  l’acide  sulfurique  entraine  ; 

3"  Du  chloruce  ferricIue  provenant  de  Paction  de  l’acide  chlorhydrique  sill- 
ies cornues  ; 

4"  De  1’ arsenic  provenant  de  ce  que  l’acide  sulfurique  employe  etait  lui- 
meme  arsenical. 

On  fait  passer  l’anhydride  sulfureux  a l’etat  d’acide  sulfurique,  en  ajoutant 
du  bioxyde  de  manganese  ; il  se  degage  du  chlore  corps  oxydant.  On  se 


et  acet  etat  de  concentration  renferme  34,4  pour  100  d’acide  chlorhydrique  ga/.eux. , 
Codex,  1884.  & 

Si  on  desirait  obtenir  l’acide  chlorhydrique  a l’elat  gazeux,  il  suffirait  de  le  recej 
voir  dans  une  eprouvette  sur  la  cuve  a mercure. 
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ilebarrasse  dc  1’acide  sulfurique  par  addition  dc  ohlorurc  do  baryum  : on 
decante:on  ajoute  un  peu  d’elain  : il  cst  attaque  par  1’acidc  chlorhydrique  ; 
nne  partie  de  l’arsenic  se  degage  a l’etat  d’hydrogenc  arsenie  : l’autre  partic 
passe  a Fetal  d'arseniurc  d’elain  insoluble  : on  decante  et  on.  dislille  : on 
se  debarrasse  ainsi  de  diverses  impuretes  et  du  chlorure  ferrique. 

Souvent  on  emploie  un  procede  qui  consisle  a verser  petit  a petit  2 par- 
ties d’acide  sulfurique  monohydrate  dans  une  partie  d’acide  chlorhydrique 
du  commerce.  Sous  l’influence  de  la  chaleur  ct  dc  Faviditc  de  1’acide  sulfu- 
rique pour  l’eau,  le  gaz  chlorhydrique  se  degage,  passe  dans  un  tlacon 
laveur  ct  se  dissout  dans  une  serie  de  llacons  de  Wolf. 

Proprietes  physiques.  — - L’acide  chlorhydrique  esL  un  gaz  incolore,  d’unc 
odeur  piquante,  d’une  saveur  acide.  Sa  densite  a 0"  et  sous  la  pression  de 
760mm  cst  de  1,26.  Un  litre  pese  lsr,63l.  II  fume  a Fair,  parce  qu’il  absorbe 
Fhumidite  atmospherique,  et  forme  un  hydrate  qui  se  condense,  sa  tension 
de  vapeur  etant  assez  faible. 

A 0°,  l’eau  en  dissout  503  fois  son  volume  ; cette  solution  se  fait  avec  une 
telle  energie  que  souvent  le  tlacon  dans  lequel  on  fait  cette  operation  est 
brise  : le  gaz  ammoniac  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  et  cependant 
sa  solution  s’ellectue  plus  lentement  ; cela  tient  a ce  que  dans  le  premier 
cas,  les  phenomenes  de  combinaison  occupent  une  grande  place. 

Le  gaz  chlorhydrique  a pu  etre  liquefie  par  une  pression  de  40  atmospheres 
ou  un  froid  de  — 80°. 

Une  temperature  de  1000-1200°  dissocie  le  gaz  chlorhydrique.  L’electricite 
le  decompose  egalement  en  partie. 

Proprietes  chimiques.  — Parmi  les  metalloides,  l’acide  chlorhydrique  n’alta- 
que  que  le  silicium  ; il  attaque  au  contraire  un  assez  grand  nombre  de  metaux. 

L’acide  chlorhydrique  parait  former  avec  l’eau  plusieurs  hydrates 
HC1,3H20,  — HC1,4PI20,  — IIC1,6H20,  — IIC1,8H20 : en  realite,  il  existe ungrand 
nombre  d’hydrates  de  composition  variable  suivant  la  temperature  et  la  pres- 
sion ; a la  pression  normale  de  760inm,  a la  temperature  dellO0,  il  passe  a la 
distillation  un  hydrate  ayantpourformuleHCl,8H20  etcontenant  0,2024  d’HCl. 

Kolb  a dresse  une  table  donnant  la  richesse  des  solutions  de  cet  acide  (1). 


M) 


DENSITE  A 15° 

HCl 

DENSITE  A 15° 

1IC1 

DENSITE  A 15° 

HCl 

1 010,3 
1 018.9 
1 031 ' 0 
1 Obb, 7 
1 075,2 
1 091, 2 

2.22 
3j  80 
6,20 
11,02 
lb,  20 
18,67 

1 104,8 
1 119,6 
1 130,8 
1 150,4 
1 158,8 
1 173,0 

20,91 

23.72 
2b,  96 

29.72 
31,50 
34,24 

1 184,4 
1 193,8 
1 202, 1 
1 207,4 
1 212,4 

36,63 
38,67 
40,51 
41,72 
43, 09 
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L’acide  chlorhydrique  agit  assez  energiquement  sur  diverses  subslances 
organiques. 


Caracteres.  — L’acide  chlorhydrique  precipite  en  blanc  par  l’azotate  d'ar- 
gcnt  : ce  precipite  est  blanc,  caillebotte,  soluble  dans  1’ammoniaque,  les 
hyposulfites,  les  chlorures  et  cyanures  alcalins,  insoluble  dans  lacide  azo- 
tique  bouillant  et  Ires  alterable  a la  lumiere. 

Chaufle  avec  le  bioxydc  de  manganese,  il  donnc  du  chlore.  Nous  avons 
deja  vu  les  diverses  manieres  d’identificr  le  chlore. 

Avec  1 acide  azotique,  il  donne  de  l’eau  regale  qui  dissout  l'or. 

Signalons  encore  divers  reactifs  qui  ont  ete  proposes  pour  la  recherche  de 
1’ acide  chlorhydrique  lib  re  dans  le  sue  gaslrique. 

La  tropoeoline  et  le  rouge  de  Congo  servent  a definir  si  l’acidite  d’une 
liqueur  est  due  a un  acide  libre  ou  a des  sels  acides. 

Les  solutions  saturees  (aqueuses  ou  alcooliques)  de  tropoeoline  presentent 
une  couleur  rouge  jaune  fonce  quo  les  acides  libres  (0,02o  p.  100)  font  passer 
au  brun  fonce  et  les  sels  acides  au  jaune  paille. 

La  solution  de  rouge  du  Congo  est  rouge  brun.  L’addition  d’un  acide  libre 
la  fait  virer  au  bleu  ciel ; les  sels  acides  sont  sans  influence  sur  elle.  Cette 
reaction  parait  etre  plus  sensible  que  la  precedente  pour  la  recherche  des 
acides  libres. 

Le  violet  de  methyle  et  le  vert  malachite  servent  a caracteriser  la  nature 
de  1’ acide  libre  lorsque  les  reactifs  precedents  en  indiquent  l’existence. 

Le  violet  de  methyle,  en  solution  aqueuse  etendue,  communique  a cette 
solution  une  couleur  violette  franche.  L’addition  d’un  acide  mineral  (notam- 
ment  HC1)  fait  virer  cette  couleur  au  bleu  ciel  ou  au  bleu  vert  suivant  la 
quantite  d’acide  libre  ajoutee. 

Le  vert  de  malachite,  dont  les  solutions  sont  vert  fonce,  prend  une  teinte 
vert  mousse,  sous  l’influence  d’HCl.  Cette  reaction,  d’apres  Ewald,  serait 
moins  sensible  que  la  precedente. 

Le  docteur  Jolles  a preconise  Je  vert  brillant,  et  la  teinte  serait  meme 
suffisante  pour  indiquer  la  dose  approximative. 

Quelques  gouttes  de  reactif  de  Gunzburg,  melangees  avec  un  liquide  ren- 
fermant  de  l’acide  chlorhydrique  libre,  developpent,  lorsque  l’on  chaulfe 
doucement  le  melange  au  bain-marie,  une  magnifique  coloration  rouge 
pourpre. 

D’apres  le  Dr  Fauciier,  cette  reaction  n’est  pas  speciale  a l’acide  chlorhv- 
drique  ; elle  appartient  a tous  les  acides  mineraux  : elle  n’est  pas  pro- 
duce par  les  acides  organiques  ; elle  est  fournie  par  le  phosphate  de  soude 
a reaction  alcaline,  le  phosphate  tricalcique  et  Phydrogene  sulfure.  Ger- 
main See  a nie  ces  faits,  disant  qu’on  avait  cuit  la  phloroglucine,  au  lieu 
d’agir  par  un  echauffement  graduel. 

D’apres  Constantin  Paul,  l’albumine  en  cuisant  prend  une  reaction  Ires 
alcaline  qui  produit,  avec  le  reactif  de  Gunzburg,  une  coloration  rouge 
orange  qui  peut  parfaitement  etre  confondue  avec  la  coloration  produite  par 
un  acide  mineral. 

A 2 ou  3 gouttes  de  reactif  de  Boas  (resorcine  1,  sucre  3,  alcool  diluc  100), 
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oa  aioute  S a 6 gouttes  de  liquide  a essayer;  on  evaporc  doucement  dans 
une  capsule  de  porcelaine.  Le  residu  prend  achaudune  belle  coloration  rose 
ou  rou°e  vif,  lorsque  le  liquide  renferme  de  l’acide  chlorhydrique  libre  : 
cette  coloration  disparait  rapidement  par  relYoidissement.  Ce  reaetif  serait 
impressionne  par  des  solutions  d’HCl,  a partir  de  0,0b  p.  1000. 

Le  reaetif  propose  par  Uffelmann  esl  un  melange  de  perchlorure  de  ter 
liquide  (une  goutte),  acide  phenique  (0e,',40)  et  eau  (100  grammes),  qui  est 
decolore  par  l’acide  chlorhydrique,  Landis  qu’il  forme  un  trouble  de  couleur 
iaunatre  avec  l’acidc  lactique  ct  prend  une  teinte  laiteuse  avec  l’acide  buty- 
rique.  Toutefois,  ces  reactions  n ’6 (Trent  pas  un  caractere  sufftsamment  tran- 
ches car  on  n’arrive  pas  a distinguer  de  petites  quantites  d’acide  chlorhy- 
drique dans  un  liquide  oil  les  autres  acides  predominent. 

Ea  solution  dans  l’alcool  amylique,  l’airelle  decide  l’acide  chlorhydrique 
dans  un  liquide  qui  n’en  renferme  que  0,24  p.  1000.  Le  mieux  est  de  preparer 
avec  la  solution  amylique  un  papier  reaetif.  De  gris  bleu,  la  couleur  de  cc 
papier  devient  rose  par  l’acide  chlorhydrique.  Les  acides  organiques  donnent 
Lalement  une  coloration  rose,  mais  cette  coloration  presente  ce  signe  dis- 
tinctif  important  qu’elle  disparait  facilement  par  l’ether.  La  matiere  colorante 
de  la  mauve  se  comporte  comme  celle  de  1 airelle  (Uffelmann). 

D’apres  Popow,  aucune  des  solutions  proposes  pour  deceler  la  presence 
de  l’acide  chlorhydrique  dans  le  sue  gastrique  ne  suffit,  meme  pour  des 
recherches  cliniques,  et  n’ont  aucun  avantage  sur  les  solutions  de  tournesol 

ou  de  phtaleine. 


Le  procede  de  Richet  est  tres  elegant  et  merite  d’etre  cite  comme  type  de 
methode.  Le  sue  gastrique  est  agite  avec  de  l’ether  : l’eau  d’une  part  et  1 ether 
d’autre  part  se  partagent  l’acide  suivant  un  rapport  constant  et  caracteris- 
tique  pour  chaque  acide  en  particulier.  C’est  cette  constante  qu’on  designe 
sous  le  nom  de  coefficient  de  partcige.  Pour  determiner  la  valeur  numerique 
du  coefficient,  on  fait  le  dosage  acidimetrique  du  liquide  aqueux  et  du 
liquide  ethere  et  on  compare  ces  deux  resultats.  La  valeur  du  coefficient, 
trouve  par  M.  Riciiet,  chez  l’homme,  etant  tres  eleve,  l’auteur  en  a conclu  que 
f acide  du  sue  gastrique  devait  etre  un  acide  mineral  dont  la  solubilite  dans 
l’ether  est,  en  general,  tresfaible.  D’autre  part,  on  sait  qu’un  acetate  alcalin 
misen  presence  dun  acide  mineral  libre  (en  l’espece,  l’acide  chlorhydrique) 
perd  son  acide  acetique  avec  formation  d’un  chlorure  alcalin.  Le  coefficient 
de  partage  primitif  tres  eleve  de  l’HCl  est  alors  remplace  par  le  coefficient  de- 
I’acide  acetique.  Comme  on  ne  trouve  pas  d’autre  acide  mineral  dans  le  sue 
gastrique  et  qu’on  y trouve  beaucoup  de  chlore,  on  en  deduit  la  presence  de 
l’acide  chlorhydrique.  Notons  qu’ici  nous  exposons  la  methode  de  Richet  et 
non  les  resultats  obtenus.  En  fait,  il  n’existe  normalement  dans  le  sue  gas- 
trique qu’une  petite  quantite  d’acide  chlorhydrique  libre,  la  majeure  partie 
est  combinee  avec  des  radicaux  amides. 


Dosage.  — 1°  Quand  on  a un  acide  pur,  on  peut  eonnaitre  sa  richesse  en 
prenant  sa  densite.  Nous  avons  donne  une  table  a cet  edet  (p.  b49)  , 
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0 11  peut  avoir  recours  a un  procede  acidimetrique  (J) ; 

3°  On  le  precipite  a l’etat  do  chlorure  d’argent.  C’est  la  le  procede  clas- 
sique  (2); 

4°  On  peut  neutraliser  l’acide  par  du  carbonate  sodique,  l’additionner  dune 
ou  deux  gouttes  de  chromate  potassique  ct  titrer  avec  la  liqueur  normale, 
ou  decimc  d azotaLe  d argent,  jusqu’a  ce  que  le  precipite  devienne  rouge, 
lout  le  clilorc  est  precipite  a l’etat  de  chlorure  d’argent  blanc,  avant  que  le 
chromate  ne  donne  un  precipite  rouge  de  chromate  d’argent  (d). 


(1)  Materiel.  — Celni  necessaire  a un  dosage  acidimetrique.  (Voy.  p.  324.) 
Reaclifs.  — Idem. 


Mode  operatoire.  — Prenez  36er, 5 de  l’acide  a titrer;  ajoutez  eau  q.  s.  pour  faire 
1 000  G . G. 

Prenez  10  C.C.  de  celte  liqueur:  ajoutez  1 ou  2 gouttes  de  teinture  de  tournesol 
ou  de  solution  de  phtaleine  et  au  moyen  de  la  burette  graduee,  ajoutez  la  liqueur 
normale  alcaline  jusqu’a  changement  de  teinte. 

La  lecture  de  la  burette  donne  en  centiemes  la  richesse  de  l’acide  chlorliydrique 
essaye. 


, Moue  operat°ire.  — Un  volume  ou  un  poids  connu  de  la  liqueur  contenant 
lacide  chlorliydrique  a doser  est  introduit  dans  un  vase  a precipite;  on  ajoute  un 
exces  d’azotate  d'argent  puis  un  peu  d’acide  azotique ; on  chauffe  legerement  vers  70° 
et  onagite:  la  liqueur  s’eclaircit  rapidement;  on  verse  le  liquide  clair  surnageant 
sur  un  petit  filtre,  puis  on  y fait  arriver  tout  le  chlorure  d’argent  avec  de  l’eau 
ehaude  additionnee  d’un  peu  d’acide  azotique  ; on  lave  d’abord  avec  de  l’eau  acidu- 
lee  par  de  l’acide  azotique,  puis  avec  de  l’eau  ehaude  pure  ; on  seche  bien,  on  fait 
tomber  aussi  completement  que  possible  le  contenu  du  filtre  sur  un  verre  de  montre; 
on  incinere  le  filtre  dans  un  creuset  de  plaline  pas  trop  grand  et  pese;  comme  les 
cendres  renferment  toujours  un  peu  d’argent  metallique,  on  les  traite  a cliaud  par  un 
peu  d’acide  azotique;  on  ajoute  quelques  gouttes  d’acide  chlorliydrique;  on  evapore  a 
siccite  avec  precaution ; on  verse  alors  dans  le  creuset  toutle  chlorure  d’argent,  en  em- 
ployant  un  pinceau  fin  pour  detacher  les  dernieres  parcelles  : on  chauffe  avec  precau- 
tion jusqu’a  ce  que  la  fusion  commence  sur  les  Lords  : on  laisse  refroidir  et  on  pese 

Tant  que  le  chlorure  d’argent  n’est  pas  pese,  il  faut  eviter  faction  de  la  lumierc 
qui  le  reduit  partiellement. 

Mulliplicateurs.  Le  poids  de  chlorure  d’argent  trouve  multiplie  par 


0,24730 

0,2344 

0,7326 

1,1846 


donne  le  poids  de  chlore  correspondant 

— d’acide  chlorliydrique  correspondant 

— — f argent  metallique 

— — l’azotate  d’argent 


Pour  retirer  la  masse  fondue  du  creuset,  sans  aiterer  celui-ci,  on  place  un  petit 
morceau  de  fer  ou  de  zinc  sur  ce  chlorure  d’argent,  oil  y verse  un  peu  d’acide  sulfu- 
rique  etendu  ou  d’acide  chlorliydrique.  La  reduction  lerminee,  le  creuset  peut  sC 
nettoyer  facilement. 


(3)  Materiel.  — Pipette  de  10  C.C. 
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Parlons  maintenant  dc  quelques  precedes  qui  out  etc  specialcmenl  pro- 
poses pour  le  dosage  de  l’acide  chlorhydrique  libre  dans  le  sue  gastrique. 

Procede  Sjoqvist(I).  — Ge  procede  repose  sur  ce  fait  que  les  clilorurcs  son l 
sans  action  a chaud  sur  le  carbonate  de  baryte,  tandis  que  l’acide  chlorhy- 
drique libre  donne  du  chlorure  de  baryum.  Ce  procede  a etc  modifie  tres 
legerement  par  Jacksa.  Get  auteur  ajoute  juste  la  quantite  de  carbonate 
de  baryte  necessaire  pour  obtenir  la  neutralite  de  la  liqueur  au  tournesol. 

Le  procede  de  Cahn  et  Meiiuing  est  base  sur  cette  idee  que  l’acide  chlorhy- 
drique libre  passe  a la  distillation.  En  l’espece,  ce  procede  est  sujet  a dc  tres 
noinbreuses  critiques. 

Le  procede  de  Leo  repose  surce  principe  que  le  carbonate  calcique  : 

1°  Fait  disparaitre  la  reaction  acide,  sur  le  tournesol,  d une  liqueur  qui  ne 
contient  que  des  acides  libres  ; 

2°  La  diminue  si  elle  contient  a la  fois  des  acides  libres  et  des  sels  acides  ; 

3°  Nc  la  modifie  pas  lorsqu’il  n’y  a que  des  sels  acides,  parce  que  le  car- 
bonate calcique  ne  reagit  pas  sur  les  sels  acides,  ou  du  moins  sur  ceux 
qui  peuvent  etre  contenus  dans  le  sue  gastrique  (phosphates  monosodique 
ou  potassique)  (2). 


Burette  graduee  par  1 / 10e  de  C.C. 

Flacon  a l’emeri  a large  ouverture  de  90  C.C. 

Reaclifs.  — Solution  normale  decime  d’azotate  d’argent  (16ur,997  par  litre). 

Solution  a 1/10  de  chromate  potassique. 

Mode  operatoire.  — Neutralisez  exactement  par  du  carbonate  sodique  la  liqueur 
dans  laquelle  vous  voulez  doser  l’acide  chlorhydrique  ; prenez-en  un  volume  connu, 
10  C.C.  par  exemple,  ajoutez  deux  gouttes  de  chromate  et  enfin,  au  moyen  de  la 
burette  graduee,  la  liqueur  argentique,  jusqu’a  ce  que  vous  obleniez  un  precipite 
rouge  persistant. 

Chaque  C.C.  de  liqueur  argentique  correspond  a Os'-, 00365  d’acide  chloi’hydrique. 

(1)  On  evapore  lentement  et  au  B.-M.  jusqu’a  siccite  10  C.C/de  sue  gastrique,  addi- 
lionne  d’un  leger  exces  de  carbonate  de  baryte  pur ; les  acides  libres  sont  trans- 
formes en  sels  baryliques  correspondants  ; on  calcine  : les  acides  organiques  donnent 
du  carbonate  de  baryte,  tandis  que  le  chlorure  de  baryum  reste  inaltere;  on  reprend 
les  cendrcs  par  l’eau  bouillante  ; on  filtre,  on  lave  le  residu  avec  de  l’eau  bouillante 
de  facon  a obtenir  50  C.C.  de  liqueur  : cette  liqueur  contient  exclusivement  comme 
selde  baryte  le  chlorure  de  baryum  provenant  de  l’acide  chlorhydrique  libre  du  sue 
gastrique ; on  n’a  plus  qu’a  doser  la  baryte  contenue  dans  ladite  liqueur.  Pour  cela, 
on  l’additionne  d’un  tiers  ou  d’un  quart  de  son  volume  d'alcool,  de  3 a 4 C.C.  d’une 
solution  contenant  10/100  d’acide  acetique  et  10  p.  100  d’acelate  de  soude  et  on  pre- 
cipite la  baryte  par  une  solution  de  bichromate  de  potasse  titree  prealablement  a 
l’aide  d’une  solution  de  chlorure  de  baryum  contenant  12s* 1 2', 20  de  ce  scl  par  litre 
d’eau.  On  reconnait  la  fin  de  l’operation  en  se  servant  comme  indicateur  du  papier 
a la  tetra-methyl-paraphenylenediamine  qui  vire  au  bleu  avec  le  plus  leger  exces  de 
bichromate. 

(2)  On  traite  le  sue  gastrique  par  l’ether  pour  enlevcr  les  acides  organiques  ; puis 
on  prend  le  titre  acidimetrique  du  residu  aqueux.  D’apres  Leo,  ce  Litre  represente 
l’acidite  due  aux  phosphates  acides  et  a l’acide  chlorhydrique  libre. 

A une  nouvelle  portion  dc  sue  stomacal,  debarrasse  des  acid6s  organiques,  on  ajou- 
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Le  precede  de  .Tolles  s’appuie  sur  ce  que  les  solutions  d’eosine  neutres, 
alcalines  ou  acides  par  les  acides  organiques  sonl  fluorescentes  et  presentent 
un  spectre  d’absorption  forme  de  deux  bandes  dans  le  vert  bleu  ; fluorescence 
et  spectre  disparaissent  cn  presence  d’unc  petite  quantile  d’un  acide  mineral 
libre.  La  methode  se  reduit  done  a un  dosage  acidimetrique,  en  employant 
comme  indicateur  une  solution  d’eosine  et  en  observant  an  spectroscope  la 
fin  de  la  reaction  acide. 

Procede  Winter  et  Hayem.  — Theorie  : 

a.  En  calcinant  le  sue  gastrique  en  presence  d’un  exces  de  carbonate 
sodique,  et  en  dosant  le  chlore,  on  a le  chlore  total. 

b.  En  dessechant  5 C.C.  de  sue  gastrique  a 100°  pendant  une  heure. 
ajoutant  alors  un  exces  de  carbonate  sodique,  calcinant  et  dosant,  on  a le 
chlore  qui  etait  et  a l’etat  de  chlorure  metallique  et  a l’etat  de  combinaison 
avec  des  radicaux  amides. 

c.  En  dessechant  le  sue  gastrique  et  le  calcinant  sans  aucune  addition,  el 
dosant,  on  obtient  le  chlore,  qui  etait  a l’etat  de  chlorures. 

Par  difference  entre  b et  c (b  — c),  on  obtient  le  chlore  en  combinaison 
avec  les  radicaux  amides. 

Par  difference  entre  a el  b ( a — b),  on  a le  chlore,  qui  etait  a 1’etat  d’acide 
chlorhydrique  libre  (1). 


tera  du  carbonate  de  chaux,  et  on  dosera  a nouveau  l’acidite.  La  difference  constatee 
entre  les  deux  dosages  acidimetriques  donnera  le  chiffre  de  l’acide  chlorhydrique  libre. 

Ge  procede  elegant  presente  d’assez  nombreuses  causes  d’erreur  dues  soit  au  mode 
operatoire  lui-meme,  soit  meme  a ses  principes  ; il  ne  tient  pas  comple  de  l’acidile 
des  combinaisons  amidees  de  l’acide  chlorhydrique.  Au  reste  il  ne  donne  pas  de 
resultats  concordants  avec  le  procede  Hayem  et  Winter. 

(1)  <t  On  preleve  sur  le  liquide  stomacal  filtre,  3 fois  5 C.C.  que  l’on  distribue  dans 
3 capsules  a,  b et  c.  Dans  la  capsule  a,  on  verse  un  exces  de  carbonate  de  soude.  On  porte 
a 1’etuYe  a 100°  ou  au  B.-M.  les  trois  capsules  ainsi  preparees.  Apres  dessiccation.  on 
porte  a progressivement  et  avec  precaution  au  rouge  sombre  naissant,  en  eyitant  les 
projections  et  en  ne  depassant  pas  cette  temperature.  Pour  hater  la  destruction  des 
matieres  organiques,  et  pour  diminuer  faction  de  la  chaleur,  on  agile  frequemment 
avec  une  baguette  de  verre.  On  cesse  de  chauffer  des  que  la  masse,  ne  presentanl 
plus  de  points  en  ignition,  devient  pateuse  par  un  commencement  de  fusion  du  car- 
bonate sodique. 

L’operalion  ne  doit  durer  que  quelques  minutes  et  la  calcination  etre  juste  sufli- 
sante  pour  fournir  une  solution  incolore.  Apres  refroidissement,  on  ajoute  de  l’eau 
distillee,  et  un  leger  exces  d’acide  azotique  pur:  on  fait  bouillir  pour  chasser  l’exces 
d’acide  carbonique;  on  ramene  alors  la  solution  a la  neutralite,  ou  meme  a une  tres 
legere  alcalinite  par  addition  de  carbonate  de  chaux  ou  de  carbonate  sodique  pur.  En 
se  servant  de  carbonate  de  soude,  on  est  ayerti  que  cette  derniere  limite  est  atteinte 
par  une  abondante  precipitation  a chaud  des  sels  calcaires  entrainant  tout  le  charbon. 

Apres  filtration  sur  papier  Berzelius  et  lavage  du  residu  a l’eau  bouillanle,  on 
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Alterations.  Falsifications.  Essai. — L’acide  chlorhydrique  peul  etre  allere 
par  lcs  acides  sulfurique,  sulfureux,  azotique,  le  fer,  lc  plorab,  1’etain,  le 
cuivre,  l’arsenic,  la  chaux,  l’iode,  le  brome,  le  chlore,  le  selenium,  el  falsifie 
par  l’addition  de  substances  salines. 

L’acide  chlorhydrique  pur  evapore  a basse  temperature  ne  doil  laisser 
aucun  residu. 

On  en  prend  le  litre  par  un  precede  acidimctrique  ct  Ton  examine  si  ce 
titre  correspond  a celui  indique  par  la  densite. 

L’acide  sulfurique,  l’acide  azotique,  le  plomb,  l’etain,  le  cuivre,  le  fer  se 
reconnaissent  en  neutralisant  presque  totalement  la  liqueur  par  le  carbonate 
sodique  et  recherchant  les  caracleres  de  ces  corps. 

L’acide  sulfureux  se  reconnait  soil  an  moyen  du  permanganate  potassique,. 
.ju’il  decolore,  soit  par  introduction  dans  un  appareil  a hydrogene  naissant ; 
il  y a formation  d’hydrogene  sulfure. 


reunit  toutes  les  liqueurs  et  on  dose  le  chlore  a l’aide  de  la  solution  N/10  de  nitrate 
d’ argent,  en  presence  du  chromate  neutre  de  potasse. 

L’addition,  comme  il  est  dit  plus  haut,  d’un  tres  leger  exces  d’acide  azotique,  favo- 
rise  la  penetration  et  la  dislocation  du  residu  charbonneux.  L'addition  finale  de  car- 
bonate de  soude  en  tres  leger  exces  exalte,  sans  la  gener,  la  sensibilite  de  la  reaction 
indicatrice.  En  operant  comme  il  vient  d’etre  dit,  et  en  s’entourant  de  toutes  les 
precautions  necessaires  en  pareil  cas,  on  obtient  des  resultats  absolument  constants 
avec  un  meme  liquide.  La  sensibilite  de  la  methode  au  chromate  d’argent  est  d’ail- 
leurs  extreme. 

Le  nombre  fourni  par  a et  exprime  en  acide  chlorhydrique  represente  la  totalite 
du  chlore  contenu  dans  le  liquide  stomacal. 

Capsule  b).  Apres  une  evaporation  prolongee  a 100°,  d’une  duree  d’une  heure  apres 
disparition  de  tout  liquide,  on  y verse  un  exces  de  carbonate  de  soude,  on  evapore  a 
nouveau,  et  on  acheve  comme  ci-dessus. 

Le  nombre  fourni  par  b represente  tout  le  chlore,  moins  celui  qui  a ete  chasse 
par  l’evaporation  prolongee  a 100°,  c’est-a-dire  moins  l’HCllibre  : a — b = IIC1  libre. 
Par  l’evaporation  au  B.-M.  a 100°,  on  obtient  d’ailleurs  les  memes  resultats  qu’a 
1’etuve  a 110°.  Mais  si  l’on  depasse  quelque  peu  cette  derniere  temperature,  la  masse 
degage  des  fumees  blanches  et  les  resultats  changent.  Aussi,  pour  avoir  des  resultats 
absolument  constants,  faut-il  preferer  l'evaporation  prolongee  a 100°. 

Des  que  la  portion  c est  dessechee,  on  la  calcine  avec  management  sans  aucune 
addition.  En  ecrasant  le  charbon.  on  hate  la  fin  de  l’operation  qui,  pour  etre  suffi- 
sante,  n’exige  que  fort  peu  de  temps.  Ici,  surtout,  toute  surelevation  de  temperature 
doit  etre  evitee.  On  s’arrete  des  que  le  charbon  est  devenu  bien  sec  et  triable.  On  se 
sert  d’une  capsule  assez  profonde,  dont  le  fond  seul  est  leche  par  la  llamme  du  bee, 
et  dont  la  partie  superieure  est  garantie  par  une  toile  metallique.  Apres  refroidissc- 
ment,  on  acheve  comme  ci-dessus.  Le  nombre  trouve  represente  le  chlore  des  clilo- 
rures  fixes;  b — c indique  par  consequent  le  chlore  perdu  pendant  la  calcination 
menagee  du  residu,  c’est-a-dire  le  chlore  combine  aux  matieres  organiques  ct  a l’am- 
moniaque.  » 


356 


TRAITE  DE  CIIIMIE  MEDICALE 

L’arsenic  se  retrouve  au  moyen  de  l’appareil  de  Marsh.  On  a trouve  jusqu’a 
5 grammes  d’arsenic  par  kilogramme  d’acide  chlorhydrique. 

Le  chlore  peut  se  recherchcr  soit  au  moyen  du  sulfate  d’indigo  qu’il  deco- 
lore, soit  au  moyen  de  la  diphenylamine.  (Voir  Caracteres  du  chlore , p.  345.) 

On  retrouve  le  selenium  au  moyen  de  l’hydrogene  sulfure. 

Reactif.  — II  est  tres  frequemment  employe  dans  lcs  laboratoires  pour 
differentes  preparations,  comme  agent  dissolvant,  etc.  ; en  toxicologie,  on 
l’emploie  pour  la  destruction  des  substances  organiques. 

On  en  fait  une  liqueur  N et  N/10  acide. 

Usages.  — L’acide  chlorhydrique  sert  a preparer  lc  chlore,  les  chlorates, 
chlorures,  hypochlorites,  l’eau  regale,  la  gelatine,  les  colies  fortes,  le  cirage 
anglais,  quelques  melanges  refrigerants;  il  sert  au  decapage,  a l’etamage  et 
au  zincage  des  metaux  ; pour  nettoyer  les  murailles,  les  marbres,  enlever  les 
incrustations  des  tuyaux  de  conduite,  houilleurs,  chaudieres,  etc. 

Usages  medicaux.  — L’acide  chlorhydrique  est  employe  en  medecine  : 

Pediluve  chlorhydrique  (100  grammes  pour  6 kilogrammes)  ; 

Acide  chlorhydrique  alcoolise  (1/3); 

Gargarisme  chlorhydrique  (2/500) ; 

Collutoire  (1/2) ; 

Potion  (10  gouttes  pour  125  grammes). 

Apres  le  repas  d’epreuve  d’EwALD,  le  sue  gastrique  presente,  au  point  de  vue 
des  composes  chlores  et  de  l’acidite  totale,  la  composition  suivante  (Hayem)  : 


DUREE 

de  la  digestion 
en  minutes 

CHLORE 

total 

T 

CHLORE 

fixe 

F 

ACIDE  CIILOR- 
HYDRIQUE 
libre 
H 

CHLORE 
combine  orga- 
nique 
C 

ACIDITE 

totale 

A 

a 

a-  A~H 
G 

30 

255 

GO 

li) 

0 

73 

75 

1,02 

60 

321 

109 

44 

168 

189 

0,86 

90 

284 

164 

14 

106 

126 

1 , 05 

Ce  tableau  nous  apprend  que  la  majeure  partie  del’acidite  du  sue  gastrique 
est  due  a l’acide  chlorhydrique  combine  aux  radicaux  amides  et  que  la 
presque  totalite  du  reste,  est  due,  le  plus  souvent,  a l’acide  chlorhydrique 
libre. 

Employe  a l’interieur  en  solutions  etendues,  l’acide  chlorhydrique  est 
eupeptique  au  debut  et  excitateur  de  l’hematose  apres  sa  transformation  en 
chlorures  dans  le  torrent  circulatoire.  Comme  les  autres  acides,  il  peut  etre 
employe  en  qualite  de  temperant,  mais  il  est  surtout  utile  dans  les  dyspep- 
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sies  liees  aux  affections  chroniques  febriles,  ct  notamment  h la  phthisie  pul- 
monaire. 

On  a employe  l’acide  chlorhydrique  en  gargarismes,  en  collutoires,  dans 
les  ulceres  sanieux  dcs  gencives,  des  joues,  des  amygdales,  dans  les  aphthes, 
le  muguet,  en  maniluves  ou  pediluves  dans  les  engelures  et  la  goutte  erra- 
tique  : on  cauterise  avec  cet  acidc  concentre  les  surfaces  malades  dans  les 
stomatites  ulcero-membraneuscs  ; toutefois,  le  chlorate  de  potasse  remplace 
presque  completement  aujourd’hui  l’acide  chlorhydrique  dans  les  affections 
de  ce  genre,  comme  il  l’a  remplace  dans  la  stomatite  mercuriclle. 

Dans  ccs  derniers  temps,  a la  suite  des  travaux  de  Roux  et  Yersin,  il  a ete 
preconise  contre  l’angine  diphtheritique  en  potion  ('1/200)  et  en  badigeon- 
nages. 

L’acide  chlorhydrique  est  moins  corrosif  que  l’acide  sulfurique  et  que 
1’acide  azotique.  Les  eschares  qu’il  produit  sont  molles  et  grisatres,  meme 
lorsqu’il  est  tres  concentre. 

Toxicoloc.ie.  — A l’etat  de  vapeur  et  a la  dose  de  0,14  p.  1000,  les  animaux 
donnent  des  signes  de  malaise  ; au-dessus  de  1,50  p.  1 000,  la  mort  ariive 
chez  les  cobayes  ; au-dessus  de  3,5  p.  1 000  chez  le  chat  et  le  lapin.  Un  des 
symptomes  les  plus  constants  estle  trouble  de  la  cornee  ; celui-ci  est  d’autant 
plus  prononce  que  l’animal  a des  clignements  moins  frequents  (Lehmann). 

L’acide  chlorhydrique  liquide  a pu  donner  la  mort,  ala  dose  de  15  grammes, 
a un  adulte,  dans  l’espace  de  dix-huit  heures.  Les  travaux  de  Letulle  et 
Vaquez  les  ont  conduits  aux  conclusions  suivantes  : 

1°  L’empoisonnement  par  1’acide  chlorhydrique  determine  une  gastrite 
suraigue,  avec  proliferation  embryonnaire  et  necrobioses  cellulaires  etendues; 

2°  L’experience  et  la  clinique  demontrent  la  frequence  et  le  danger  de  la 
penetration  du  liquide  caustique  dans  les  voies  aeriennes,  pendant  les  efforts 
de  regurgitation  ou  de  vomissement  qui  suivent  l’ingestion  de  ce  poison; 

3°  Les  vomissements  doivent  etre  surveilles  a cet  egard  ; ils  seraient 
avantageusement  remplaces,  au  point  de  vue  therapeutique,  par  le  lavage 
rapide  de  l’estomac  a l’aide  de  solutions  appropriees  ; 

4°  L’acide  chlorhydrique  libre  n’est  pas  elimine  par  les  reins,  et  on  ne 
retrouve  pas  d’acide  chlorhydrique  libre  dans  1 urine  ; 

5°  Les  chlorures  sont  diminues  dans  l’urine  et  augmentes  dans  le  mucus. 
Les  phosphates  de  l’urine  ont  considerablement  augmente,  ce  qui  explique 
la  forte  acidite  de  ce  liquide  ; 

6°  Les  reins  n’ontsubi  aucune  alteration  apres  des  doses  de  100  et  2O0'C:€- 
d’acide  chlorhydrique  concentre  : on  peut  done,  a fortiori,  admetlre  que 
1’acide  chlorhydrique  donne  a dose  medicinale  est  incapable  de  prov-oquer 
des  desordres  du  cote  de  ces  organes. 
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Trailement.  — Lavage  dc  l’estomac  avec  des  solutions  alcalines. 

Adminislrer  de  la  magnesie,  du  bicarbonate  de  soude,  des  cendres,  de  la 
eraie,  du  savon,  etc.,  delayes  dans  l’eau. 

Recherche.  — La  recherche  de  cet  acide,  quand  il  est  en  petite  quantite, 
est  tres  difficile  parce  que  : 

1°  Cet  acide  se  trouve  a l’etat  normal  dans  le  sue  gastrique  ; 

2°  Quand  on  distille  un  melange  de  substances  organiques  et  d’un  peu 
d’acide  chlorbydrique,  ce  dernier  nc  passe  point  a la  distillation  ; 

3°  Diverses  substances  organiques  non  acides,  soumises  a la  distillation 
/pyrogenee,  fournissent  a la  distillation  de  l’acide  chlorhydrique  libre. 

Voici  les  divers  precedes  recommandes  par  les  auteurs  : 

1°  On  soumet  a.  la  distillation  dans  une  cornue,  en  s’aidant  d'un  courant 
d’air,  d’hydrogene  ou  d’acide  carbonique,  les  matieres  liquides  ou  semi- 
fluides,  c’est-a-dire  les  vomissements  et  le  contenu  de  l’estomac  et  de  1’intcs- 
tin.  Dans  le  recipient,  on  constatera  la  presence  de  l’acide  chlorhydrique  : 
ce  precede  est  bon,  quand  la  quantite  d’acide  est  notable. 

2°  Procede  Bouis.  — Apres  avoir  constate  que  les  matieres  ne  renferment. 
ni  acide  sulfurique,  ni  acide  azotique  libre,  on  les  passe  a travers  un  linge 
et  sur  du  papier  prealablement  lave  a l’eau  acidulee  par  l’acide  acetique  ; on 
met  dans  le  liquide  (litre  une  lame  d’or  pesee  et  Ton  ajoute  quelques  frag- 
ments de  chlorate  de  potasse;  on  maintient  le  melange  au  bain-marie,  pen- 
dant deux  ou  trois  heures,  et  la  lame  est  attaquee  s’il  y a la  moindre  trace 
d’acide  chlorhydrique.  En  pesant  de  nouveau  la  lame  d’or,  on  connaitra  sa 
perte  de  poids,  et  par  consequent  la  quantite  d’acide.  Ce  procede  est  fonde 
sur  ce  que  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse  (ou  l’azotate  de 
potasse)  donnent  une  sorte  d’eau  regale;  avec  les  chlorures,  on  n’obtient  rien. 
Ce  procede  est  trop  sensible. 

3°  Procede  Roussin. — On  partage  les  matieres  en  deux  parties  egales  ; les 
deux  sont  calcinees,  l’une  apres  addition  de  carbonate  sodique  ; dans  les 
deux  on  dose  le  chlore ; si  on  en  trouve  plus  dans  la  partie  saturee,  c’esl 
qu’il  a une  provenance  etrangere  (1). 


(1)  Procede  Roussin.  — Les  organes  internes  et  les  produits  des  vomissements  sont 
divises  en  petits  fragments  et  reduits  en  une  bouillie  claire  que  l’on  divise  en  deux 
parties  parfaitement  egales.  L’une  de  ces  portions  est  saturee  par  un  grand  exces  de 
carbonate  de  soude  exempt  de  chlorure,  et  mise  a evaporer  au  bain-marie  jusqu’a 
dessiccalion  a peu  pres  complete.  L’autre  portion  acide  est  soumise  a la  meme  ope- 
ration sans  saturation  prealable.  Les  deux  produits  qui  en  resultent  sont  calcines 
separement  dans  deux  creusets  de  porcelaine  jusqu’a  complete  carbonisation.  Chaque 
masse  charbonneuse  est  epuisee  par  un  egal  volume  d’eau  distillee,  et  les  liqueurs  qui 
en  resultent  soumises  a la  filtration.  Chaque  solution  est  alors  fortement  acidulee 
par  l’acide  azotique  pur  et  additionnee  d’un  exces  d’azotate  d’argent.  II  se  forme 
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40  On  a objecte  a ce  procede  que,  dans  la  partie  non  saturee  par  Ic  car- 
bonate de  sonde,  les  acides  libres  de  I’estomac  mettaient  en  liberie  un  pen 
du  chlore  des  chlorures  et  que  la  se  trouvait  une  cause  de  diminution  dans 
la  proportion  de  chlorure  d’argent. 

Nouscroyons  que  cette  objection  tomberait  et  que  l’operation  gagnerait  cn 
vitesse  et  en  precision  en  substituant  a ce  procede  celui  de  Hayem  el  Winter, 
surtout  cn  y joignant  le  dosage  de  l’acidite  totale  et  en  comparant  les  resul- 
tats  obtenus  avec  ceux  publics  par  Hayem  tant  pour  le  sue  gastrique  normal 
que  pour  le  sue  gastrique  pathologique. 
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Classification.  — Le  chlore  possede  une  grande  affinite  pour  les  metaux 
aussi  exisle-t-il  moins  de  chlorures  que  d’oxydes  et  de  sulfures. 

La  classification  des  chlorures  est  analogue  a celle  des  oxydes  : 

1°  Chlorures  basiques,  formule  generale  MCI  (KC1,  NaCl)  ; 

2°  — acides,  formule  generale  MCI2  ou  MCI3  ; 

30  salins,  Ex.  : chlorure  double  de  platine  et  de  potassium ; 

4°  — indiffe  rents. 

II  existe  aussi  un  certain  nombre  de  chlorhydrates  de  chlorures. 

Etat  naturel.  — Dans  la  nature  on  trouve  le  chlorure  d’argent  et  le 
chlorure  de  sodium;  on  trouve  en  outre  en  dissolution  les  chlorures  de 
potassium,  d’ aluminium,  de  magnesium,  etc. 

Preparation.  — 1°  Action  directe  du  chlore  sur  les  metaux  (SbCP,  SbCP); 

2°  Action  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le  metal ; 

3°  Action  de  Tackle  chlorhydrique  sur  un  oxyde,  un  sulfure,  un  carbo- 
nate ; 


constamment  dans  ce  cas  un  precipice  dans  chaque  solution,  attendu  que  les 
liquides  alimentaires  et  les  organes  renferment  des  chlorures  a fetal  normal.  Les 
deux  precipites  sont  separement  recueillis  sur  de  petits  fibres  de  papier  Berzelius, 
laves  jusqu’a  epuisement,  desseches,  calcines  avec  leur  fibre  dans  de  petites  nacelles 
de  porcelaine,  puis  finalement  peses  a la  balance  de  precision.  Si  la  quantile  de 
chlorure  d’argent  est  sensiblement  la  meme  dans  les  deux  cas,  l’expert  aura 
la  preuve  certaine  qu’il  n’existait  pas  d’acide  chlorhydrique  libre  clans  les 
organes  et  les  vomissements.  Si  la  portion  saturee  par  le  carbonate  de  soude  afourm 
une  quantite  de  chlorure  d'argent  beaucoup  plus  considerable  que  la  portion  non 
saturee,  il  sera  evident  que  cet  excellent  de  chlore  constate  par  l’analyse  nc  pent 
etre  mis  sur  le  comptc  des  chlorures  naturels  de  1 economic  et  des  aliments  cl  qu  il 
provient  d’une  source  etrangere. 
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4°  Acliou  de  l’eau  regale  sur  les  metaux  ; 

S°  Action  du  chlore  ct  du  charbon  sur  un  oxyde  (A12C1C)  ; 

6°  Double  decomposition  par  voie  seche  (HgCl2)  ; 

7°  Double  decomposition  par  voie  humide  (Hg*Cl*)  ; 

8°  Reduction  d’un  chlorure  supericur  (Cu2CI2). 

Proprietes.  — En  general,  les  chlorures  sont  solides  ; cependant  les  chlo- 
rures  stannique  ct  antimonique  sont  liquides.  Leur  couleur  estassez  variable 

et  depend  quelquefois  de  l’etat  d’hydratation  (chlorures  de  nickel  et  de 
cobalt). 

Presque  tous  sont  fusibles  et  volatils  et  ils  sont  d’autant  plus  volatile 
qu  ils  sont  plus  chlorures;  les  anciens  exprimaient  ces  faits  en  disant  que 
le  chloie  donne  des  ailes  aux  metaux.  Toutefois  les  chlorures  aurique  et  pla- 
tinique  sont  decomposes  par  la  chaleur  ; et  le  chlorure  cuivrique,  ainsi  que 
quelques  autres,  sont  ramenes  a un  etat  inferieur  de  chloruration. 

La  lumiere  decompose  quelques  chlorures  (AgCl). 

L’electricite  les  decompose  tous. 

Proprietes  chimiques.  — L’hydrogene  reduit  presque  tous  les  chlorures. 

L’oxygene  n’attaque  pas  les  chlorures  des  metaux  precieux,  ni  ceux  des 
metaux  alcalins  et  alcalino-terreux. 

Le  soufre  se  comporte  comme  Foxygene. 

Le  carbone  et  F azote  sont  sans  action. 

Le  plus  grand  nombre  des  chlorures  est  soluble  dans  1’eau  ; les  chlorures 
argentique,  mercureux,  cuivreux,  chromique  sont  insolubles  ; le  chlorure  de 
plomb  est  peu  soluble.  Quelques-uns  se  decomposent  par  evaporation  de 
leur  solution  (MgCP)  ; d’autres  sont  decomposes  par  Faction  de  l’eau  (SbCP). 

Caracteres.  — 1°  Les  chlorures  solubles  donnent  avec  l’azotate  d’argent 
un  precipite  blanc,  caillebotte,  soluble  dans  Fammoniaque  et  l’hyposulfite  de 
soude,  les  chlorures  et  cyanures  alcalins,  insoluble  dans  l’acide  azotique 
bouillant,  tres  alterable  a la  lumiere  ; 

2°  Traites  par  le  bioxyde  de  manganese  et  l’acide  sulfurique,  ils  degagent 
du  chlore.  Nous  avons  vu  comment  on  constatait  la  presence  du  chlore  dans 
une  atmosphere  gazeuse. 

Nous  verrons  plus  loin  a propos  des  bromures  et  des  iodures  comment  on 
peut  retrouver  des  traces  de  chlorure  en  presence  de  ces  corps  ; 

3°  Avec  1 acide  azotique,  ils  donnent  naissance  a l’eau  regale  qui  dissout 
For; 

4°  Chauffes  avec  de  l’acide  sulfurique  et  du  bichromate  de  potasse,  les  chlo- 
rures donnent  de  l’acide  chloro-chromique,  qui  passe  a la  distillation  et 
donne  avec  Fammoniaque  une  liqueur  jaune.  Cette  reaction  s’effectue  diffi- 
cilement,  tandis  que  Fiode  et  le  brome  sont  facilement  mis  en  liberte  dans 
les  memes  conditions  (Deniges)  ; 

S°  Ils  ne  precipitent  pas  par  Fazotate  de  palladium. 

Dosage.  — Dans  les  chlorures  solubles,  on  dose  le  chlore  a l’etat  de  chlo- 
rure d’argent  soit  par  les  poids,  soit  par  les  volumes.  (Voyez  Acide  chlo- 
rhydrique , p.  351.) 

Les  chlorures  insolubles  peuvent  etre  rendus  solubles  soit  au  moyen  de 
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1’acidc  azotique,  soil  cn  los  faisant  digerer  avec  un  bicarbonate  alcalin  (chlo- 
re  je  plomb),  soil  en  les  chauflfant  avec  un  melange  de  carbonate  potas- 
cimip  et  sodicrue  (AgCl),  ouen  reduisant  par  I’acidc  sulfurique  et  le  zinc  (AgCl), 
ou  en  faisant  digerer  avec  une  lessive  de  potasse  ou  de  soude  (Ilg-Cl2). 
Quelquefois  on  separe  les  metaux  par  IPS  ou  Am2S;  d’autres  lois  encore 

on  les  transforme  en  sulfates. 

Usvces  medicaux.  — Dans  la  plupart  des  chlorures,  le  metal  imprime  son 
caractere  a l'action  therapeutique  ; le  chlorure  de  magnesium  a haute  dose 
estpurgatif;  a faible  dose,  son  action  sc  rapproche  de  celle  des  chlorures 
alcalins.  Dans  les  chlorures  alcalins  seulement,  il  y a lieu  de  considerer 
l’effet  physiologique  du  chlore,  independamment  de  la  nature  du  metal ; c est 
ce  que  nous  ferons  a propos  du  chlorure  de  sodium. 


COMPOSES  OXYGENES  DU  CHLOKE 


Le  chlore  donne  avec  l’oxygene  un  grand  nombre  de  composes,  formes 
avec  absorption  de  chaleur  et  d’autant  plus  stables  qu’ils  sont  plus  oxydes 
En  voici  la  liste  avec  celle  de  leurs  hydrates  : ° 


Anhydride  hypochloreux  C120  Acide  hypochloreux  ClOH 

chlore ux  (?)  C1203  - — chloreux  C102H 

Peroxyde  de  chlore  CIO2  — _ 

— chlorique 

— perchlorique 


C103H 

C104H 


anhydride  hypochloreux 

CPO.  Poids  moleculaire  = 87 


Preparation.  - On  le  prepare  en  faisant  passer  un  eourant  de  chlore  lent 
bui  de  1 oxyde  mercurique  jaune  ; on  l’obtient  ainsi  a l’etat  gazeux  • pour 
r6f^^ntqUlde’  °n  le  res0lt  dans  1111  ^cipient  plonge  dans  un  melange 


prietes.  - C’est  un  gaz  jaune  rougeatre,  trois  fois  plus  lourd  que  Pair 
decompose  fusement  a la  lumiere  et  sous  l’influence  de  la  chaleur] 

a U°.  11  se  lmiena  a °>Oo  nr.  i „ . ’ 


Proprietes. 
qui  se 

^rcelkdu  dYr4fie  * - 2°°  » - £n“dT£p. 

Comme  il  se  decompose  avec  facilite,  en  donnant  la  moitie  de  son  volume 
gique  6 0 1110  0 de  SOn  volume  d’oxreto«.  C’est  un  oxydant  tres  ener- 
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AGIDE  HYPOCHLOREUX 

Cl  = 35,5  = 67,62  = 1 vol. 
CIOII  — 52,o  0 _ 16  _ 3o?48  = 1 vol. 

]I  — 1 = 1,90  = 1 vol. 
52,5  100,00  % vol. 


Preparation.  — II  se  forme  dans  uii  assez  grand  nombre  dc  reactions  ; on 
le  prepare  generalement  en  faisant  arriver  un  courant  de  chlore  dans  de 
l’eau  tenant  en  suspension  de  l’oxyde  jaune  de  mercure. 

Proprieties.  — On  ne  le  connait  pas  a l’etat  absolu;  F acide  concentre  est 
jaune,  d’une  odeur  chloree  caracteristique  ; d est  tres  alterable.  Dilue 
Jest  plus  stable,  mais  une  ebullition  prolongee  le  decompose  avec  production 
d’acide  chlorique,  de  chlore  et  d’oxygene.  La  lumiere  agit  de  mem^ 

C’est  un  acide  tres  faible  et  ses  sels  sont  decomposes  par  1 acide  carbon  [ • 

C’est  un  oxydant  energique  : les  oxydes  de  plomb  et  de  manganese  passent 

a l’etat  de  peroxydes,  etc. 

L’oxyde  d’argent  le  decompose  avec  degagement  d oxygene. 

Ag20  + 2 II CIO  = 2 AgCl  + H20  + O2 


HYPOCHLORITES 

Les  hypochlorites  a l’etat  de  purete  ne  sont  pas  connus;  les  produits 
industriels  designes  sous  le  nom  de  chlorures  decolorants  sont  formes  par 

un  melange  d’hypochlorites  et  de  chlorures. 

Jusqu’ici  on  n’a  etudie  que  les  hypochlorites  de  chaux,  de  potasse  et  de 

soude.  On  les  prepare  : 

1°  Par  Faction  du  chlore  sur  la  chaux  seche,  ou  sur  les  solutions  diluees  et 

l'roides  de  carbonates  alcalins; 

'1°  Par  double  decomposition. 

Proprietes.  — Les  hypochlorites  sont  solubles  dans  l’eau  et  possedent  une 
odeur  caracteristique.  Sous  l’inlluence  de  la  lumiere  et  de  la  chaleur,  ils  se 
decomposent  et  donnent  un  melange  de  chlorures  et  de  chlorates:  La  pre- 
sence d’un  exces  de  base  retarde  la  decomposition. 
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Cos  sels  peu  stables  se  comportent  dans  un  grand  nombre  de  circons-  ; 
tances  comme  l’acide  hypochloreux  lui-memc. 

D assez  nombreuses  hypotheses  ontete  emises  sur  la  constitution  du  chlo-  1 
lure  de  chaux.  En  ellet  ce  corps  ne  parait  pas  se  comporter  comme  un  u 
melange  de  chlorure  de  calcium  et  d’hypochlorite  de  chaux  ; la  proportion 
de  chlore  n cst  pas  celle  indiquce  par  cette  formule  ; l’acide  carbonique  fait  j 
degager  de  ce  corps  le  chlore  qui  est  cense  etre  a l’etat  de  chlorure  de  cal-  1 
cium  ; on  trouve  toujours  une  proportion  de  chaux  a laquelle  il  est  impos- 
sible defaire  absorber  du  chlore  et  M.  Oddling  attribue  a ce  melange  |a 
formule  : 


CaO  Cl2  = Ca<^ 


Cl 

CIO 


Les  acides  en  exces  decomposed  les  chlorures  et  mettent  le  chlore  en 
liberte. 

CaOCl2  + SO'1  IP  = SO*Ca"  + IDO  + CP 

En  resume  les  chlorures  decolorants  se  comportent  comme  des  oxydants 
energiques  ; ils  detruisent  les  couleurs  vegetales. 

Caracteres.  — 1°  Ils  decolored  l’indigo  ; 

Traites  par  un  acide,  ils  degagent  du  chlore  ; 

3°  Avec  les  sels  de  plomb  et  de  manganese,  ils  donnent  un  precipite  de 
peroxyde  de  manganese  ou  de  plomb  ; 

4 Avec  1 oxyde  de  cobalt,  ils  degagent  de  l’oxygene. 

Dosage.  Chlorometrie.  — 1°  Gay-Lussac  a imagine  un  procede  de  dosage 

base  sur  ce  que  les  hypochlorites  transformed  l’acide  arsenieux  en  acide 
arsenique. 

As203  -f  C1‘  -f  5 IPO  = 2 AsO'H3  -f  4 IIC1 

Ce  principe  a ete  utilise  de  plusieurs  manieres  par  Gay-Lussac,  Penot, 
Mohr,  etc.  (1). 


CHLOROMETRIE 

Materiel.  — Vase  a precipite. 

— Pipette  de  10  C.C. 

— Burette  graduee  par  1/10. 

— Ballon  jauge  d’un  litre. 

Reactifs.  — Liqueur  normale  10  alcaline  d’acide  arsenieux  (4s  ,95  par  litre). 

— Papier  iodure  amidonne. 

Mode  operative.  — Pesez  10  grammes  du  chlorure  de  chaux  a essayer;  hroyez-le 
finement  avec  un  peu  d’eau ; ajoutez  peu  a peu  de  l'eau,  laites  tomber  la  bouillie 


HYPOCHLORITES 

Bunsen  utilise  la  propriety  que  possedenl  les  hypochlorites  de  mettrc  en 
libcrte  l’iode  de  l’iodure  de  potassium.  On  litre  ensuile  cet  iodc  au  moyen 
de  l’hyposulflte  de  soude  (1). 


dans  le  ballon  jauge  d’un  litre  ; broyez  de  nouveau  le  residu  avec  de  l’eau,  verse/,  le 
tout,  sans  rien  pcrdre,  dans  le  ballon  ct  achevez  de  remplir  jusqu’au  trait  du  jauge ; 
agitezet  employe/,  le  liquide  toutde  suite,  c’csl-a-dire  sans  laisser  deposer.  Chaque 
t'ois  qu’on  prendra  unc  nouvelle  portion,  on  agitera. 

Prenez  10  C.C.  de  ce  liquide;  mettez-les  dans  le  vase  a precipite  et  au  moyen  de 
la  burette  graduee  ajoutez  peu  a peu  la  liqueur  arsenieuse  jusqu’a  cc  qu’unegoutte 
du  melange  portee  sur  le  papier  iodure  amidonne  cesse  de  le  colorer  en  bleu. 


Calcul  du  resultat.  — Le  nombre  de  C.C.  x 3^35  donne  la  quantite  de  chlore  Cl 

eontenue  dans  100  grammes  du  sel  a essayer. 

Commercialement,  il  est  d’usage  d’evaluer  la  richesse  du  cldorure  de  chaux  d’apres 
le  nombre  de  litres  de  chlore  qu’un  kilogramme  de  chlorure  de  chaux  peut  degager. 
Un  litre  de  chlore  correspond  a 1°  chlorometrique.  Pour  passer  du  premier  resultat 
au  second,  il  faut  multiplier  par  .10  (evaluation  au  kilogramme  et  non  aux 
100  grammes)  etdiviser  par  3,17  (poids  du  litre  de  chlore). 

Le  chlorure  de  chaux  officinal  doit  titrer  90°  chlorometriques  : la  liqueur  de  Labar- 
raque  doit  titrer  200°  chlorometriques  ; mais  la  les  degres  chlorometriques  n ont 
plus  la  meme  valeur ; ils  sont  cent  fois  plus  petit : la  liqueur  de  Labarraque  doit 
pouvoir  degager  deux  fois  son  volume  de  chlore. 


Variantes  du  procede.  — Methodes  de  Gay-Lussac,  de  Penot.  La  methode  de  Penot 
est  celle  que  nous  venons  d’indiquer,  mais  la  composition  de  la  liqueur  aisenieuse 
(4?r,44)  est  telle  que  la  lecture  de  la  burette  donne  directement  les  degres  chlorome- 


triques. 

Dans  le  procede  de  Gay-Lussac,  on  emploie  egalement  4«r, 44  acide  arsemeux;  mais 
la  liqueur  est  acide  ; c’est  le  chlorure  de  chaux  qui  est  dans  la  burette  et  que  1 on 
verse  dans  la  liqueur  arsenieuse  ; ce  chlorure  plein  de  grumeaux  n a pas  une  compo- 
sition homogene ; il  obstrue  la  burette  ; il  tombe  dans  une  liqueur  tres  acide  ; si  on 
n’agite  pas  avec  soin,  il  se  degage  du  chlore.  La  fin  de  la  reaction  est  indiquee  par 
la  decoloration  de  quelques  gouttes  de  sulfate  d’indigo  que  l’on  a ajoutees  au  com- 
mencement de  l’operation  ; cette  decoloration  s’effectue  mal  : cependant  Deniges 
avait  remedie  a cet  inconvenient  en  remplacant  le  sullate  d indigo  par  du  bromine 
de  potassium  qui  colore  la  liqueur  quand  tout  l’acide  arsenieux  est  transforme. 
Enlin  la  richesse  du  chlorure  de  chaux  est  en  raison  inverse  de  la  quantite  qui  a etc 
necessaire  pour  oxvder  l’acide  arsenieux  ; il  faut  done  faire  un  petit  calcul  pour  avoir 

le  resultat.  . , , 

Mohr  opere  de  la  facon  suivante  : on  prend  10  C.C.  solution  de  chlorure  de  chaux  , 

on  y ajoute  un  exces  soit  10  C.C.  liqueur  N/10  arsenieuse  ; on  ajoute  30  a 4 . . eau, 

une  solution  de  bi-carbonate  d’ammoniaque  (pour  transformer  toute  a ciaux  en 
carbonate  et  ne  pas  gener  l’action  de  l’iode),  de  1 empois  d amidon  el  en  in,  au  mojen 
d’une  burette,  de  la  liqueur  N/10  d’iode  jusqu’a  apparition  de  la  couleur  bleue  d iodure 
d’amidon,  persistante  quand  on  ajoute  encore  un  peu  de  bi-carbonated  ammomaque 
On  retranche  les  C.C.  de  la  solution  d’iode  de  ceux  de  la  soffi Ron  d arsemte  et  1 on  a 
ainsi  le  volume  de  la  liqueur  arsenicale  oxydee  par  le  chlorure  c c c laux.  e ^ 

C.C.  x 0,003bo  donne  la  quantite  de  chlore  renferme  dans  O^IO  de  chloruie  de  chaux. 


(1)  Materiel.  — Vase  a precipite. 
Burette  graduee  par  1/10  de  C.C. 
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Toxicologie.  — Les  empoisonnements  par  les  hypochlorites  s’observent 
quelquefois  chez  les  blanchisseuses;  ils  produisent  une  intoxication  rapide, 
probablement  activee  par  la  presence  d’une  quantite  notable  d’alcali  libre. 
Pour  elre  couronnee  de  succes,  la  recherche  doit  etre  immediate  ; il  faul 
chercher  a obtenir  une  liqueur  jouissant  du  pouvoir  decolorant;  si  Ton  n’v 
arrivait  pas,  on  essaierait  de  constater  un  exces  de  potasse,  de  soude  ou 
de  chaux  ; les  desordres  produits  dans  l’organisme,  les  taches  sur  la  peau  ou 
les  vetements  mettent  ordinairement  sur  la  voie. 

Comme  antidote,  on  peut  administrer  les  hyposulfites. 


ANHYDRIDE  GHLOREUX 

CEO3  =118 


On  chauffe  au  bain-marie  dans  un  petit  ballon  un  melange  de  20  grammes 
de  chlorate  potassique,  IS  grammes  d’anhydride  arsenieux,  60  grammes 
d’acide  azotique  et  30  grammes  d’eau. 

On  obtient  un  gaz  jaune  vert  ne  se  liquefiant  pas  a — 20°;  il  se  dissout  dans 
1’eau  ; on  peut  admettre  dans  cette  solution  l’existence  de  l’acide  chloreux. 

Il  decolore  l’indigo  et  le  tournesol  meme  en  presence  de  l’acide  arsenieux. 
Les  chlorites  sont  sans  interet  pour  nous  et  de  preparation  difficile. 


PEROXYDE  DE  GHLORE 

CIO2  = 67,5 

Synonymie.  — Anhydride  hypochlorique.  Hypochloride. 


Pipettes  : 1 de  10  C.C.  — 1 de  10  C.C.  par  1 C.C. 

Reactifs.  — Liqueur  N/10  d’hyposulfite  de  soude. 

Solution  a 1/10  de  KI. 

Mode  operatoire.  — Avec  10  grammes  de  chlorure  de  chaux  l'aites  un  litre  de 
solution  coinme  nous  l’avons  indique.  Prenez-en  10  C.C.  ajoutez  environ  100  C.C. 
d’eau,  puis  a peu  pres  6 C.C.  de  la  solution  d’iodure  de  potassium  , acidulez  avec 
de  l’acide  chlorhydrique,  et  au  moyen  de  l’hyposullite  de  soude  titrez  la  quantite 
d’iode. 

Chaque  C.C.  de  liqueur  d’liyposulfite  x 0,00355  donne  la  quantite  de  chlore  con- 
tenue  dans  Os'ylO  de  chlorure  de  chaux. 
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Preparation.  — On  le  prepare  on  attaquant  le  chlorate  potassiquc  par 
l’acide  sulfurique  ; il  se  produit  du  peroxyde  de  chlore  cl  do  perchlorate 
potassique. 

3 C103K  + 2 SO-II2  = CICPK  + 2 CIO2  + 2 SO'KII  + H20 

Proprietes.  — C’est  un  gaz  d’un  jaunc  fonce,  dontl’odeur  rappelle  a la  fois 
celle  du  chlore  et  celle  du  caramel.  A + 9°,  il  se  condense  en  un  liquide 
rouge. 

Il  detone  avec  facilite. 

C’est  un  oxydant  energique. 

Mis  en  contact  avec  les  bases,  il  donne  naissance  a un  melange  de  chlo- 
rites et  de  chlorates. 

En  faisant  reagir  sur  l’acide  chlorhydrrque  le  chlorate  potassique,  on 
obtient  un  melange  de  chlore  et  de  peroxyde  de  chlore.  Davy  avait  envisage 
ce  melange  comme  ayant  une  combinaison  particuliere  et  F avait  designe 
sous  le  nom  d ' euchl'orine. 


AGIDE  CHLORIQUE 

Cl  — 35,5  = 42,01 
C103II  = 84,5  O3  = 48  = 56,81 

II  = 1 = 1,18 

84^5  100,00 

L’anhydride  chlorique  n’est  pas  connu. 

Preparation.  — On  prepare  l’acide  chlorique  en  decomposant  le  chlorate 
barytique  par  une  proportion  convenable  d’acide  sulfurique. 

(C103)'2Ba"  + SOME  = SOW'  + 2 C10»H 

Le  chlorate  barytique  lui-memese  prepare  en  precipitant  le  chlorate  potas- 
sique par  l’acide  fluosilicique ; on  enleve  l’exces  de  cet  acide  par  le  carbonate 
de  baryte  qui  donne  un  lluosilicate  insoluble  et  un  chlorate  soluble. 

Proprietes.  — L’acide  aussi  concentre  que  possible,  contient  0,40  d acide 
reel  et  correspond  a la  formule  C103II,7H20.  C’est  un  liquide  incolore  ou 
jaunatre  dont  le  pouvoir  oxydant  est  le  trait  caracteristique.  Il  oxyde  l iode, 
l’acide  sulfureux,  les  substances  organiques,  etc.  Quand  on  le  verse  a l’etat 
concentre  sur  l’alcool,  la  reaction  est  assez  vive  pour  enflammer  ce  dernier 
corps. 

Caracteres.  — L’acide  chlorique  ne  precipite  ni  les  sels  d’argent,  ni  les  sels 
de  baryum.  (Yoy.  Chlorates.) 

Reactif.  — On  l’emploie  quelquefois  comme  reactif  des  sels  de  potasse. 
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CHLORATES 


Preparation.  — On  les  prepare  ordinairement  par  double  decomposition 
en  partant  du  chlorate  de  potasse  ou  du  chlorate  de  baryte. 

Le  chlorate  poLassique  lui-meme  se  prepare  en  faisant,  passer  un  courant 
de  chlore  dans  une  solution  concentree  et  chaude  de  chlorure  de  potas- 
sium et  de  chaux. 

Proprietes.  — Les  chlorates  sont  tous  solubles  dans  l’eau  ; c’est  celui  de 
potassium  qui  Test  le  moins. 

La  chaleur  les  decompose  et  les  transforme  generalement  en  chlorures. 

L’iode  les  transforme  en  iodates. 

Ce  sont  des  oxydants  energiques. 

Caracteres.  — 1°  Avec  l’acide  sulfurique,  on  a un  degagement  deperoxyde 
de  chlore  ; 

2"  Les  chlorates  ne  precipitent  ni  les  sels  de  baryum,  ni  les  sels  d’argent  : 
mais  les  chlorates  se  transforment  facilement  en  chlorures,  soit  par  la  calci- 
nation, soit  par  addition  d’un  element  zinc-cuivre  de  Gladstone-Tribe,  soit 
par  Faction  de  1’hydrogene  naissant  obtenu  par  l’acide  sulfurique  et  le  zinc  ; 
on  obtient  alors  avec  l’azotate  d’argent  un  precipite  ; 

3°  Avec  la  brucine,  la  diphenylamine,  la  paratoluidine  et  le  phenol,  on 
obtient  des  reactions  analogues  a celles  de  l’acide  azotique  et  qui  ne  permet- 
tent  pas  de  distinguer  nettement  ces  deux  corps.  (Yoy.  Acide  azotique.) 

4°  Si  a de  Tackle  sulfurique  et  a de  la  tournure  de  cuivre,  on  ajoute  un 
chlorate,  il  se  degage  du  peroxyde  de  chlore  et  il  se  forme  un  chlorure  cui- 
vrique  qui  colore  la  solution  en  vert  : les  azotates  donnent  du  sulfate  de 
cuivre  qui  colore  la  solution  en  bleu.  Si  Ton  a un  melange  d’azotate  et  de 
chlorate,  les  deux  reactions  sont  consecutives  et  c’est  le  chlorate  qui  est 
decompose  le  premier.  La  liqueur  d’abord  verte  devient  ensuite  bleue 
(Fourmont)  ; 

5°  Si  Ton  colore  en  bleu  clair  la  dissolution  d’un  chlorate  avec  un  peu  de 
la  solution  sulfurique  d indigo,  si  1 on  ajoute  un  peu  d’acide  sulfurique 
etendu,  puis,  goutte  a goutte,  avec  precaution,  une  dissolution  etendue  de 
sulfite  de  soude,  la  couleur  de  Tindigo  disparait  aussitot.  Cette  reaction  est 
aussi  sensible  que  caracteristique  meme  en  presence  de  1’acide  azotique  ; 

GIJ  Un  chlorate  chaulfe  avec  de  l’acide  chlorhydrique  moyennement  etendu 
degage  un  gaz  jaune  verdatre,  d’une  odeur  tres  desagreablc,  et  l’acide  chlor- 
hydrique se  colore  en  jaune  verdatre.  Si  Ton  a colore  l’acide  chlorhydrique 
avec  1 indigo,  la  couleur  bleue  disparait  aussitot,  meme  avec  des  traces  d’un 
chlorate. 
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cioni  = 100,5 

En  chaufTant  le  perchlorate  potassique  a 110°  dans  une  cornue  avec  4 fois 
son  poids  d’acide  sulfurique  pur  et  concentre,  il  distille  un  liquide  inco- 
lore ou  jaunatre  forme  par  CIOTI.  En  continuant  la  distillation,  on  obtient 
un  hydrate  C10’*II,H20.  Si  l’on  chauffe  cet  hydrate,  il  se  dedouble  de  nou- 
veau en  un  acidc  CIO  4 II  et  en  un  di-hydrate  qui  nc  passe  a la  distillation  qu’a 
203°.  Cette  rectification  le  privc  de  l’acide  sulfurique  entraine. 

L’acide  perchlorique  pur  C10lH  est  un  liquide  mobile,  incolore  ou  jau- 
natre, tres  avide  d’eau  ; il  repand  d’abondantes  fumees  a l’air.  Il  enflamme 
le  papier  et  le  bois.  Il  se  decompose  spontanement  avec  explosion  apres 
quelques  jours,  mcme  dans  l’obscurite. 

L’hydrate  C104H,H20  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  a 50°. 

L’hydrate  C104II,2H20  (environ)  est  un  liquide  oleagineux  qui  distille  a 203°. 

On  l’emploie  quelquefois  eomme  reactif  des  sels  potassiques. 


PERCHLORATES 

Le  perchlorate  potassique  se  forme  en  chaufTant  le  chlorate  potassique, 
jusqu’a  ce  qu’il  commence  a se  degager  de  Foxygene. 

Les  perchlorates  sont  en  general  solubles  dans  l’eau,  cristallisables  et 
deliquescents. 

Ils  ne  sont  pas  decomposes  a froid  comme  les  chlorates  par  les  acides 
sulfurique  et  chlorhydrique. 


CHLORURES  DE  SOUFRE 

On  en  connait  trois  : un  protoclilorure  S2C1?  : un  bichlorure  SCI2,  et  un 
telra-chlorure  SCI4. 

S2Cl2  prend  naissance  par  Taction  a chaud  du  chlore  sur  le  soufre;  c’est  un 
liquide  mobile,  transparent,  d’odeur  tres  desagreable  et  tres  penetrante.  Il 
dissout  abondamment  le  soufre  ; cette  solution  est  employee  pour  la  vulca- 
nisation du  caoutchouc. 

Le  bichlorure  SCI2  s’obtient  en  faisant  passer  a froid  un  courant  de  chlore 
dans  le  protochlorurc  : on  chasse  l’exces  de  chlore  par  un  courant  de  gaz 
carbonique. 

Le  tetrachlorure  SCI4  s’obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
dans  les  chlorures  precedents  maintenus  a — 22°. 
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BROME 


Br  — Poids  atomique  = 80  Poids  moleculaire  = 160 


ELstorique.  — Le  brome  (ppwtxo;,  fetidite)  a ete  decouvert,  en  1826,  par 
Balard. 

Etat  naturel.  — - Ce  corps  ne  se  trouve  dans  la  nature  qu’a  1’etat  de  com-  | 
binaison  ; les  eaux  de  la  nxer,  et  surtout  celles  de  la  mer  Morte,  renferment 
des  bromures  ; ils  s’g.ccumulent  dans  les  eaux  meres  apres  la  separation  du 
sel  marin. 

L argent  come  de  Mexico  renferme  du  bromure  d’argent  a cote  du  chlorure. 

Un  certain  nombre  d’eaux  salines  chlorurees,  telles  que  cedes  de  Kreuz-  s 
nach,  Bourbonne,  Salies-de-Bearn,  etc.,  en  contiennent. 

Preparation.  — Le  brome  est  retire  ou  bien  des  eaux  meres  des  marais 
salants,  ou  bien  des  liquides  ayant  servi  a la  preparation  de  diode. 

Ges  divers  liquides  concentres,  pour  les  debarrasser  autant  que  possible  t 
des  chlorures,  sont  additionnes  de  bioxyde  de  manganese  et  d’acide  sulfu- 
rique  qui  mettent  le  brome  en  liberte  : 

MgBr2  + MnO2  + 2 SO'-IP  = S04Mg  + SCPMn  + 2IPO  + Br2 

Le  brome  est  condense  sous  1’eau. 

II  contient  toujours  un  peu  de  chlore  : pour  den  debarrasser,  on  le  met  en 
contact  avec  du  bromure  de  potassium. 

On  le  conserve  ordinairement  sous  une  couche  d’acide  sulfurique,  dans  des  I 
ilacons  a l’emeri  bien  bouches. 

Proprietes  physiques.  — Le  brome  est  un  liquide  d’un  rouge  brun  fonce,  * 
d’une  odeur  forte,  desagreable,  analogue  a cede  du  chlore,  d’une  saveur  acre 
et  caustique,  repandanta  Pair  des  vapeurs  rutilantes  tres  foncees;  sa  densite  i 
est  de  3,19  a 0°.  II  bout  a +63°;  il  ne  se  dissout  dans  beau  qu’en  pelites 
quantites  (0,0323  a -t-  15°),  mais  il  se  dissout  tres  bien  dans  dalcool,  1 ether, 
le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  A — 7°  il  se  solidifie  en  une  masse 
cristalline.  Sa  densite  de  vapeur  est  5,41. 


BROME 


37  i 


Proprietes  ciiimiques.  — Scs  proprietes  chimiques  sont  lies  analogues  a 
ceilesdu  ehlore,  mais  un  peumoins  energiques  ; ainsi  un  melangede  brome 
ct  d’hydrogfene  ne  se  combine  pas  sous  l’influence  de  la  lumiere  solaire. 

Avec  l’eau,  le  brome  donne  un  hydrate. 

Le  pouvoir  oxydant  du  brome  est  presque  aussi  energique  que  celui  du 
ehlore.- 

C\R  vcteres.  — Le  brome  libre  se  reconnait  facilement  a son  odeur  et  a sa 

i * 

couleur. 

Quand  il  existe  en  petites  quantites  dans  l’eau,  on  agite  avec  du  cliloro- 
forme,  qui  s’empare  du  brome  cn  se  colorant  en  jaune  ; le  sulfure  de  carbone 
peut  remplacer  le  chloroforme;  l’ether,  la  benzine  sont  beaucoup  moins 

sensibles. 

L’amidon  humide,  en  contact-  avec  le  brome  libre,  surtout  a l’etat  de 
vapeur,  se  colore  en  jaune  ; la  coloration  ne  se  produit  pas  toujours  imme- 
diatement.  On  peut  encore  exposer  aux  vapeurs  du  brome  un  papier  ami- 

donne,  humide,  saupoudre  d’amidon. 

Une  baguette  de  verre  mouillee  d’une  gouttecde  lessive  de  soude  et  portee 
dans  une  atmosphere  contenant  du  brome,  puis  dans  une  solution  saturee 
d’aniline,  donne  une  coloration  jaune-orange.  Le  ehlore  donne  une  colo- 
ration violette  ou  rouge-violace  (Deniges). 

Essai.  Le  brome  du  commerce  peut  renfermer  du  ehlore,  de.  l’iode  et 

du  bromoforme.  . 

Le  ehlore  ne  peut  se  rencontrer  qu’en  petite  quantite  et  pourrait  se  retrou- 
ver  par  le  precede  indique  par  Deniges  au  moyen  du  phenate  d’ aniline  (p.  d4o). 
L’iode  est  facile  a reconnaitre  au  moyen  de  1 eau  amidonnee. 

Par  distillation  menagee,  le  bromoforme,  qui  ne  bout  qu’a  100°,  reste 

comme  residu. 

Dosage.  — Voyez  Bromures  (p.  376). 

Reactif.  — Le  brome  est  souvent  employe  dans  les  recherches  de^  chimie 
organique  ; l’eau  bromee  est  quelquefois  utilisee  ; le  brome  lui-meme  est 
employe  dans  l’analyse  des  gaz  et  sert  a l’absorption  des  carbures  ethy  e- 

niques. 

Usages  medicaux.  — Ge  corps  a ete  employe  contre  les  maladies  scrofu- 
leuses  et  dans  les  arthrites  chroniques  ; on  l’administre  a l’interieur,  dans 
une  potion  gommeuse,  jusqu’a  la  dose  de  24  gouttes  par  jour.  ^ _ 

Hesse  l’a  preconise  en  inhalations  (solution  a 1/200)  contre  la  diphterie 

pharyngee.  , i 

On  l’a  aussi  preconise  comme  antidote  du  curare  et  du  venin  de  la  vipeie. 

Comme  desinfectant,  on  a propose  d’employer  le  brome  solidi/ic.  Pour 
l’obtenir,  on  cuit  au  four  de  la  randannite  melangee  avec  un  peu  de  sucrate 
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de  chaux ; on  obtient  ainsi  une  masse  solide  dont  la  densite  = 0,30  et  qui 
peut  absorber  facilement  son  poids  de  brome.  20  grammes  de  cette  masse 
desin  fee  tent  eompletcmcnt  4ra3;  il  faut  avoir  soin  de  la  placer  a la  partie 
superieure  de  la  piece. 

1 oxicologie.  Le  brome  est  tres  toxique,  mcme  a dose  assez  faible  : 
meme  traitement  que  pour  1c  chlore  (p.  340). 


AGIDE  BROMHYDRIQUE 


IIBr  = 81 


II  = 1 = 1,23 
Br  = 80  = 98,76 


81  99,99 


Preparation.  1°  Pour  l’obtenir  a l’etat  gazeux,  on  fait  reagir  le  brome 
sui  la  paraffine.  Un  atome  de  brome  remplace  un  atome  d’hydrogene  dans 
la  paraffine  : cet  hydrogene  a l’etat  naissant  se  combine  avec  le  brome  et 
donne  de  1’acide  bromhydrique  (1). 

C°H2n  + 2 + 2 Br  = CnH2n  + ‘Br  + IIBr 

2 On  fait  passer  un  courant  d’lPS  dans  du  brome  contenu  dans  un  flacon 
liaut,  etroit,  surmonte  d’une  couche  d’eau  ; le  gaz  bromhydrique  produit  se 
lave  dans  de  1 eau  tenant  en  suspension  un  peu  de  phosphore  rouge  qui 
anete  les  vapeurs  de  brome.  Le  gaz  obtenu  est  tres  pur  et  sans  aucune  trace 
d’lPS  (Recoura). 


(1)  « Paraffine Q.  S.  environ  300  grammes 

Brome Q-  V.  environ  100  grammes 

Disposez  sur  un  bain  de  sable  une  cornue  tubulee  en  verre  que  vous  remplirez 
presque  completement  avec  la  parafline  divisee  en  fragments.  A la  tubulure  de  cette 
cornue  fixez  un  entonnoir  en  verre  a robinet,  et  bouche  al’emeri,  destine  a recevoir 
le  brome  ; adaptez  enfin  au  col  de  la  cornue  un  premier  tube  en  U,  suivi  d’un  tube 
a boules  contenant  un  peu  d’eau,  puis  un  second  tube  en  U contenant  du  phos- 
phore louge  divise  entre  des  fragments  de  verre  mouilles,  et  termine  par  uu  tube  a 
degagement. 

L , appareil  etant  ainsi  dispose,  versez  le  brome  dans  l’entonnoir,  et  couvrez-le  d’une 
legere  couche  d’eau  ; chauffez  graduellement  le  bain  de  sable.  La  paraffine  ne  tar- 
dera  pas  a fondre,  et  lorsque  la  temperature  du  bain  atteindra  180°,  faites  tomber 

goutte  a goutte  le  brome  dans  la  paraffine,  en  ouvrant  avec  precaution  le  robinet  de 
l’entonnoir. 

Vous  obtiendrez  ainsi  un  degagement  continu  et  tres  regulier  d’acide  bromhy- 
drique. » Codex, 1884. 
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3°  Pour  l’obtenir  cn  dissolution,  on  prcffere  decomposer  le  bromure  de 
baryum  parl’acide  sulfurique  dilue(l). 

BaBr  + SOME  = 2 HBr  + SO'-Ba 

Avec  des  precautions  convcnables,  on  peut  employer  lc  bromure  de  potas- 
sium. 

On  peut  aussi  preparer  l’acide  brombydriquc  officinal  en  faisant  passer  un 
courant  d’acide  gazeux  dans  de  1’eau  distillee,  jusqu’a.  ce  que  la  solution 
marque  1,077  au  densimetre.  » (Con.  84.) 

Proprietes.  — L’acide  bromhydrique  est  un  gaz  incolore,  d’une  odeur 
piquante,  d’une  saveur  et  d’une  reaction  tres  acides.  II  fume  a Pair  plus  for- 
tement  que  l’acide  chlorhydrique.  Sa  densite  est  de  2,8. 

II  est  tres  soluble  dans  l’eau  ; la  solution  saturee  a 0°  renferme  environ 
son  propre  poids  d’acide  gazeux.  (Voyez  le  tableau  de  la  page  suivante.) 

« L’acide  bromhydrique  officinal  contient  10  p.  100  de  son  poids  d’acide 
bromhydrique  gazeux.  II  est  limpide,  incolore,  inodore,  et  presente  une 
saveur  et  une  reaction  fortement  acides.  Sa  densite  est  de  1,077  a -t-  15°.  II 
ne  doit  precipiter  ni  par  le  chlorure  de  baryum,  ni  par  l’acide  sulfurique 
etendu.  II  se  conserve  pendant  assez  longtemps  sans  s’alterer. 

Sa  concentration  limite,  sous  la  pression  atmospherique,  a lieu  lorsque  la 
densite  a 15°  de  l’acide  est  arrivee  a 1,49  et  la  temperature  d’ebullition  a 125- 
126°;  cet  acide  contient  47,8  d’acide,  ce  qui  correspond  a la  formule  HBr, 
5fPO. 

L’acide  bromhydrique  reduit  l’acide  sulfurique  concentre  ; il  se  forme  de 
l’anhydride  sulfureux  et  du  brome. 

SO'dP  + 2 IIBr  = 2IPO  + SO1 2  + 2 Br 


(1)  t ACIDE  BROMHYDRIQUE  OFFICINAL.  — SOLUTION  AQUEUSE  D’ACIDE  BROMHYDRIQUE 


Bromure  de  baryum  pur  cristallise 50  grammes 

Eau  distillee 150  grammes 

Acide  sulfurique  officinal 15  grammes 


Diluez  l’acide  sulfurique  dans  le  double  de  son  poids  d eau ; laissez  refxoidii  le 
melange.  Dissolvez  d’autre  part  le  bromure  de  baryum  dans  la  quantile  d eau  pres- 
crite,  et  versez  dans  cette  solution  l’acide  etendu  d’eau.  Agitez  fortement,  laisse*.  en 
contact  pendant  six  heures. 

Filtrez  pour  separer  le  sulfate  de  baryte ; lavezle  filtre  et  le  precipite  avec  30  giammes 
d’eau  environ;  introduisez  les  liqueurs  dans  une  cornue  en  verre  tubulee,  que  vous 
ferez  communiqucr  avec  un  ballon  a long  col,  et  distillez  au  bain  de  sable  la  presque 
totalite  du  liquide. 

La  solution  d’acide  bromhydrique  contenue  dans  le  ballon  aura  une  densite  supe- 
rieure  a 1,077.  Ramenez-la  a cette  densite  en  ajoutant  avec  precaution  unc  quantile 
d’eau  distillee  suffisante,  et  conservez-la  dans  des  Bacons  bien  bouclies  et  places  dans 
l’obscurite.  »'  Codex,  1884. 
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TRA1TE  DE  CIIIMIE  MEDICALE 

G’esl  a cause  dc  cctte  reaction  que  Ton  ne  prepare  pas  l’acide  bromhydrique 
com  me  l’acide  chlorhydrique,  en  altaquant  un  bromure  par  l’acidc  sulfurique. 


BROMURES  METALL1QUES 

Etat  naturel.  — A l’etat  nature!,  on  trouve  le  bromure  d’argent.  Lc  bro- 
mure  de  magnesium  se  rencontre  dans  les  eaux  de  la  mer  Morte. 

Preparation.  — 1°  Action  du  brome  sur  les  metaux  ; 

2°  Action  de  HBr  sur  les  metaux  ; 

3°  Action  du  Br  sur  les  oxydes  (KBr).  Dans  ce  cas,  il  se  forme  un  melange 
de  bromures  et  de  bromates;  on  se  debarrasse  du  bromate  par  la  calcination; 

4°  Action  de  HBr  sur  les  oxydes  ; 

3°  Par  double  decomposition. 

Proprietes.  — Les  bromures  sont  isomorphes  avec  les  chlorures ; ils  sont 
moms  volatils  que  les  chlorures  correspondants  ; ils  sont  solubles,  excepte 
le  bromure  d’argent,  le  bromure  mercureux  et  le  bromure  de  plomb. 

Le  bromure  antimonieux est  decompose  par  l’eau. 

L’acide  chlorhydrique  transforme  les  bromures  en  chlorures. 

Le  bisulfate  de  potasse  les  decompose  egalement. 

Le  permanganate  de  potasse  met  en  liberte  le  chlore,  le  brome  et  1’iode 
des  chlorures,  bromures,  iodures  ; les  chromates  et  les  bichromates  ne  libe- 
rent  facilement  que  l’iode  et  le  brome,  sans  toucher  sensiblement  aux  chlo- 
rures (Deniges). 


DENSITES  DES  SOLUTIONS  D’ACIDE  BROMHYDRIQUE  D’APRES  LEUR  RICIIESSE  CENTESIMALE 
EN  ACIDE  REEL,  A LA  TEMPERATURE  DE  + 15° 


ACIDE  REEL 
p.  100 

DENSITES 
a +13“ 

ACIDE  REEL 
p.  100 

DENSITES 
a -f-  i3° 

46,09 

1,460 

24,35 

1,200 

43,12 

1,429 

20,65 

1,164 

39,13 

33,84 

1,368 

1,302 

a -+-  15° 

y> 

» 

» 

y> 

a -+-  15° 

« 20 

1,163 

10 

1 , 077 

19 

1,154 

9 

1.069 

•18 

1 , 145 

8 

1,061 

17 

1,136 

7 

1,053 

16 

1,127 

1,119 

6 

1 , 046 

15 

5 

1,038 

14 

1,  110 

4 

1,0305 

13 

1,102 

3 

1,023 

12 

1,093 

!2 

1,0155 

11 

1,085 

i 

1,0082  » Codex 
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BROMURES  METALLIQUES 

C \r acteres . 1°  Les  bromures  donnent  avec  l’azotate  d’argent  un  precipite 

blanc  i aun  litre,  dcvenant  gris  a la  lumiere ; il  est  insoluble  dans  l’acide  azo- 
tiaue  etendu,  prcsquc  insoluble  dans  la  solution  bouillante  de  sesquicarbo- 
bonate  d’ammoniaque  ; l’ammoniaque  le  dissout  beaucoup  plus  difficilement 
quo  le  chlorure  d’ argent ; le  cyanure  de  potassium  le  dissout  bien; 

Le  chlore  ou  l’eau  de  chiore  met  le  brome  enliberteet  la  liqueur  prend 
une  coloration  rouge  jaunatre,  si  la  proportion  de  brome  n’est  pas  trop 
faible  ; en  agitant  avec  le  chloroforme,  ce  liquide  prend  une  teinte  jaune 
rouge&tre  ou  jaune  pale,  si  la  proportion  de  brome  (1  p.  3000)  est  Ires  faible. 

II  faut  eviter  d’employer  un  exces  de  chlore.  , 

3°  Les  bromures  solubles  donnent  un  precipite  par  l’azotate  de  palladium, 
mais  n’en  donnent  pas  avec  le  chlorure;  le  precipite  se  forme  tout  de  suite 
dans  les  liqueurs  concentrees,  et,  au  bout  d’un  temps  assez  long,  dans  les 

liqueurs  etcnducs  ; , ^ „ - . , ,r 

4°  Les  bromures  chciuffcs  civee  clu  bichromate  de  potusse  et  do  1 ucidc  sullu- 

rique  laissent  distiller  du  brome,  qui  se  decolore  par  addition  d’ammoniaque 
5°  Un  fragment  d’amidon  de  la  grosseur  d’un  pois  est  imbibe  avec  d ou 
3 oquttes  du  liquide  a examiner ; on  ajoute  une  goutte  d acide  azotique  con- 
tenant  des  vapeurs  nitreuses.  Au  bout  d un  temps  plus  ou  moins  long,  on  ob- 
tient  une  magnifique  couleur  aurore,  qui  se  produit  meme  en  presence  de  l’iode. 
Ce  meme  reactif  permetcle  reconnaitre  un  bromate  et  un  melange  de  bio- 

mure  et  de  bromate.  . 

Pour  rechercher  les  bromates,  on  remplace  l’acide  azotique  nitreux  par  de 
l’acide  sulfurique  a un  tiers  additionne  d’une  goutte  de  solution  reductrice 

(chlorure  stanneux  a 0, OS).  . . 

Pour  rechercher  le  melange  de  bromure  et  de  bromate,  on  empioie  simple- 

ment  l’acide  sulfurique  a un  tiers 
Recherche  en  presence  des  clilorures.  (Voy.  p.  388.) 

Dosage.  — Dans  les  bromures  solubles,  on  dose  le  brome  par  1 azotate 
d’argent,  soit  par  les  pesees,  soit  par  les  methodes  volumetriques,  absolu- 

ment  comme  dans  les  chlorures.  (Voy.  p.  351.) 

D’apres  White,  pour  doser  le  brome  dans  les  bromures,  meme  en  presence 
des  chlorures  et  des  iodures,  on  distille  la  solution  de  bromure  dans  un  cou- 
rant  d’acide  carbonique,  avec  du  permanganate  de  potasse  et  du  suliate 
d’alumine.  On  regoit  le  brome  dans  une  solution  d’lodure  de  potassium  et 
on  titre  l’iode  mis’en  liberte  avec  l’hyposulfite  de  soude1. 

Separation.  — Le  dosage  des  bromures  en  presence  des  chlorures  est  tou- 
jours  tres  complexe  ; a propos  du  bromure  de  potassium,  nous  indiquerons 
un  procede. 

Usages  medicaux.  — Les  bromures  de  potassium,  de  sodium,  d ammonium, 
de  strontium  jouissentde  propriety  communes  : dans  la  plupart  des  autres 
bromures,  les  qualites  du  brome  disparaissent  devant  celles  du  metal. 


1 Pour  0*  ,10  de  brome.  on  empioie  10  G.C.  de  solulion  de  permanganate  de  potasse  a 
4 n.  100,  5 C.C.  de  sulfate  d’alumine  en  solution  saturee  a fro  id  el  oO  G.U  d eau.  Les 
5/8  environ  du  brome  passent  dans  la  solution  d iodure;  les  chlorures  e ioc  uics  nc  son 
pas  attaqu6s.  On  multiplie  le  cbilTre  de  brome,  calculc  d’apres  le  volume  d hy^osu  nte 
soude  par  1,5  eton  obtient  le  poids  total  du  brome  contenu  dans  1 echantillon  anal) sc. 


3/6  TRAITE  de  ciiimie  medicale 

Absorption  et  Elimination.  - Cinq  minutes  apres  l’ingestion  dun  gramme 
c e nomuie,  on  retrouve  ce  sel  dans  les  urines;  la  majeure  partie  est  elimi- 
nee  en  vingt-quatre  ou  trente-six  heures  ; mais  on  en  retrouve  encore  pen- 
dant trois  semaines  ou  un  mois  dans  1’urine  et  la  salive.  Les  glandes  mam- 

maires,  lacrymales  et  sudoripares,  les  glandes  des  muqueuses  eliminent 
egalement  les  bromures. 


Action  sur  le  tube  digestif . — Avec  les  bromures,  on  n’observe  pas  d’action 
specia  e sui  le  tube  digestif;  1 appetit  serait  augmcnte.  Les  divers  accidents 
que  l’on  a signales  ont  ete  quelquefois  attribues  a la  presence  d’un  bromate 
dans  le  bromure  ; ces  accidents  sont  analogues  a ceux  produits  par  l’iodisme  • 
ils  sont  peut-etre  meme  plus  accuses. 

Action  sur  les  systemes  nerveux  et  musculaire.  — Les  bromures  produi- 

1°  Des  effets  hypnotiques,  a la  condition  que  la  douleur  ne  soit  pas  la 
cause  de  1’insomnie  et  que  le  bromure  soit  administre  convenablement 
Brown-Sequard  donne  aux  adultes  2 grammes  de  bromure  de  potassium 

avant  le  dernier  repas  et  une  seconde  dose  de  2 a 3 grammes  avant  le 
coucher  ; 

2,°  Une  diminution  de  Ia  sensibilite  reflexe,  remarquable  surtout  sur  le 
voile  du  palais ; 

3'J  Chez  1’homme,  de  la  torpeur  des  organ es  genitaux  ; 

4°  Le  ralentissement  de  la  circulation  et  de  la  respiration,  1’abaissement 
de  la  temperature,  de  la  paresse  musculaire,  etc. 

Le  bromure  est  un  synergique  du  chloroforme,  du  chloral,  de  lether. 

Action  sur  les  secretions  et  excretions.  — Les  bromures  s’eliminent  comme 
les  lodures  par  les  divers  organes  secreteurs,  mais  ils  ne  produisent  pas  sur 
ces  organes  les  memes  phenomenes  de  congestion,  parce  que  les  bromures 
ne  sont  pas  aussi  facilement  decomposes  que  les  iodures  et  qu’il  n’y  a pas 
raise  en  liberte  de  brome.  D apres  Rabuteau,  les  bromures  ne  produiraient 
de  1 acne  que  lorsqu’ils  contiennent  des  iodures  (?). 

, Les  bromures  sont  employes  contre  l’insomnie,  1’epilepsie,  le  tetanos, 

1 empoisonnement  par  la  strychnine,  l’eclampsie,  la  choree,  l’asthme,  Pin- 

continence  d’urine,  les  erections,  les  vomissements  incoercibles  de  la  gros- 
sesse,  etc. 

Toxic ologie.  — Dans  certains  cas,  meme  sous  l’influence  de  doses  assez 
minimes,  on  observe  une  serie  d’accidents,  designee  sous  le  nom  de  bro- 
misme,  consistant  en  eruptions  cutanees,  rappelant  les  syphilides  ; on  a 

indique  comme  patliognomonique  de  ces  accidents  la  fetidite  de  l’haleine 
et  un  lisere  gingival. 
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COMPOSES  OXYGENES  DU  DROME 

D’apres  Fere,  l’anlisepsic  intestinale  par  le  naphtol  el  le  salicylate  de 
bismuth  serait  indiquee  pour  prevenir  on  trailer  lcs  eruptions  medicamen- 
teuses  ct,  en  particulier,  les  eruptions  bromo-potassiques. 

Lc  meme  auteur,* en  l'aisant  sur  les  lapins  dcs  injections  intra-veineuses  a 
1 p.  100  a la  vitesse  de  10  C.C.  par  minute,  a range  dans  l’ordre  suivant  les 
bromures  suivant  leur  toxicile  f 

Bromures  mercurique,  de  cadmium,  d’or,  de  baryum,  de  cuivre,  de  man- 
ganese, de  zinc,  d’arsenic,  de  potassium,  d’aluminium,  de  cobalt,  de  nickel, 
ferreux,  de  magnesium,  de  rubidium,  d’ammonium,  de  calcium,  de  stron- 
tium. de  lithium  et  de  sodium.  Remarquons  que  le  bromure  de  strontium 
est  pres  de  cent  fois  moins  toxique  que  le  bromure  de  potassium. 

Recherche. Pour  rechercher  le  broine  dans  les  divers  liquides  de  l’eco- 

nomie,  on  les  additionne  d’un  peu  de  polasse  ou  de  soude  pure;  on  evapore; 
on  calcine  le  residu;  on  reprend  par  l’eau  distillee;  on  neutralise  la  liqueur 
dans  laquelle  il  est  alors  facile  de  rechercher  les  bromures. 


COMPOSES  OXYGENES  DU  BROME 


Ces  composes  sont  moins  nombreux  et  moins  bien  connus  que  ceux  du 
chlore  ; on  ne  peut  affirmer  que  l’existence  de  l’acide  hypobromeux  non  isole 
(BrOH)  et  de  l’acide  bromique(BrO:'H). 

L’acide  hypobromeux  est  sans  inleret  pour  nous. 

Sous  le  nom  d'hypobromiles,  on  designe  des  combinaisons  analogues  aux 
chlorures  decolorants,  douees  des  memes  caracteres,  qu’on  obtient  en  faisant 
arriver  du  brome  dans  des  lessives  alcalines  etendues  et  froides. 

Pour  nous,  le  plus  important  est  Yhypobromite  de  soude;  il  sert  au  do- 
sage de  l’uree,  des  sels  ammoniacaux,  de  l’eau  oxygenee,  a 1 oxydation  du 
soufre,  etc. 

Les  solutions  de  ces  hypobromites  se  decomposent  a la  longue  et  renfei- 
ment  alors  du  bromure  et  du  bromate. 

L’acide  bromique  est  sans  interet  pour  nous. 

Rabuteau  a donne  le  procede  suivant  pour  rechercher  un  bromate  en  solu- 
tion. On  colore  legerement  cette  eau  avec  quelques  gouttes  d une  dissolution 
sulfurique  d’indigo,  puis  on  y verse  une  quantite  suffisante  d une  solution 
d’acide  sulfureux.  Get  acide,  agissant  comme  corps  reducteur,  met  en  liberte 
le  brome,  qui  decolore  aussitot  la  liqueur  soumise  a 1 essai.  La  reaction 
serait  sensible  a 1 /GOO  000. 


1 0 1)  E 


I Poids  atomique  = 127  Poids  molcculaire  = 254 


Historique.  — L’iode  a ete  decouvert  en  1811,  dans  les  eaux-meres  de 
soudes  de  varech,  par  Gourtois,  salpetrier  de  Paris;  il  a ete  etudie  complete- 
ment  pai  Gay-Lussac  : son  nom  esL  Lire  du  mot  grec  uo8y)£  violet. 

Etat  naturel.  L iode  est  tres  repandu  dans  la  nature,  quoiqu’il  ne  se 
Lrouve  jamais  qu’en  petite  quantite  alafois.  On  connait  l’iodure  d’argent  : 
on  ti  ouve  1 iode  dans  1 azotate  de  soude  du  Chili,  dans  certains  phosphates 
fossiles,  dans  1 eau  de  la  mer,  dans  presque  toutes  les  plantes  aquatiques  et 
surtout  dans  les  plantes  marines,  dans  certaines  especes  de  houilles,  dans 
les  eponges,  l’huile  de  foie  de  morue,  etc. 

Preparation.  La  majeure  partie  de  l’iode  provient  des  varechs ; autre- 
fois on  les  calcinait  ; on  les  lixiviait ; on  faisait  cristalliser  ; les  eaux- 
meres  etaient  traitees  par  l’acide  sulfurique,  mises  a cristalliser  de  nouveau 
et  enfin  traitees  pour  en  extraire  l’iode  : on  perdait  ainsi  les  9/10  de  ce 
corps.  Aujourd’hui  on  laisse  putrefier  les  varechs;  les  jus  qui  en  pro- 
viennent  sont  soumis  a 1 evaporation  et  a la  calcination ; on  reprend  par 
1 eau ; on  soumet  a la  dialyse  et  on  obtient  une  liqueur  quc  Eon  traite. 

Les  liqueurs  sont  ordinairement  traitees  par  le  chlore,  employe  en  quan- 
tite exactement  suffisante. 

L iode  est  ainsi  precipite  : on  le  recueille,  on  le  lave  avec  de  l’eau,  on 
1 egoutte,  on  le  seche  sur  des  plaques  poreuses  et  enfin  on  le  sublime. 

Au  lieu  de  chlore,  on  pourrait  precipiter  l’iode  par  les  vapeurs  nitreuses, 
ou  par  le  bioxyde  de  manganese  et  l’acide  sulfurique,  ou  encore  a 1’etat 
d iodure  cuivreux  au  moyen  du  sulfate  de  cuivre  et  d’un  sulfite.  C’est  ce 
dernier  procede  que  1 on  emploie  pour  retirer  l’iode  des  nitrates  du  Perou 
dans  lesquels  il  se  trouve  partiellement  a Eetat  d’iodate. 

Enfin  dans  ces  dernicres  annees,  on  a propose  d’electrolyser  les  solutions 
qui  contiennent  l’iode. 
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L’iocle  obtenu  par  les  procedes  ci-dessus  cst  sublime  dans  des  cornues  en 
fes  ehauffees  au  bain  de  sable  (fig.  323),  y compris  le  col,  pour  empecber 
u’ii  nc  s’obstrue  par  la  condensation  de  l’iode  ; l’extremite  de  ce  col  s en- 
e dans  un  recipient  de  forme  ellipsoi'dale  dans  lequcl  l’iode  se  depose  ; on 

opere  a 110-120°. 


Fig.  323.  — Sublimation  de  l’iode. 


Purification.  - Pour  obtenir  de  l’iode  chimiquement  pur,  Stas  precipi- 
tait  par  l’eau  une  solution  saturee  d’iode  dans  l'iodure  de  potassium  ; on 
lave  le  precipite  ; on  le  distille  avec  de  l’eau,  puis  on  le  fait  egoutter  et  on 
le  desseche  dans  le  vide  sec,  d’abord  sur  de  l’azotate  de  calcium,  puis  sur 

ile  la  baryte  caustique. 

Quand  on  veut  obtenir  de  beaux  cristaux  d’iode,  il  suffit  d’abandonner  a 
Pair  une  solution  d’acide  iodhydrique. 

2HI  + 0 = II20  + 2 I 

Propriety  physiques.  - L’iode  est  en  lames  rhomboidales,  friables,  a cas- 
sure  lamelleuse,  d’un  gris  violace  qui  ont  un  eclat  metallique,  une  odeur 
forte  caracteristique,  une  saveur  tres  acre.  II  fond  a 107°,  bout  vers  1/5J  et 
donne  de  magnifiques  vapeurs  violet.tes  dont  la  densite  est  de  8,72.  II  est 

cassant.  Sa  densite  est  de  4,93. 

Des  la  temperature  ordinaire,  l’iode  emet  des  vapeurs  sensibles  et  le  haut 
des  flacons  dans  lequel  on  le  conserve  se  tapisse  peu  a peu  de  cns- 
laux  brillants  ; c’est  a la  couleur  violette  de  ses  vapeurs  que  1’iode  doit 

son  nom. 

II  est  trbs  peu  soluble  dans  l’eau  (1/7000  environ) ; il  se  dissout  dans 
10  parties  d’alcool  a 93d'1  et  dans  20  parties  d’ether  ou  de  cliloro forme  ; il  est 
tres  soluble  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone  ; il  est  egalement  tres 
soluble  dans  l’iodure  de  potassium,  1 acide  iodhydiique  et  diveis  auties 
sels.  Avec  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme,  la  solution  est  violette  ; 
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elle  est  rouge  avec  la  benzine,  rouge-brun  avec  le  toluene  et  le  xylene,  brune  i 
a\ec  1 ether,  1 alcool,  1’acctone.  La  Leinte  d’une  solution  se  rapproche  de  celle  [ 
des  groupes  precedents  quand  on  chaufTe,  et  se  rapproche  des  groupcs  sui-  t 
vants  quand  on  refroidit.  Ces  phenomenes  paraissent  tenir  a la  constitution 
de  la  molecule  ; dans  les  solutions  brunes  la  molecule  aurait  pour  formulel' 

et  se  rapprocherait  graduellement  de  P,  qui  correspond  a l’iode  a l’elat  de 
vapeur. 

Proprietes  chimiques.  — L’iode  se  combine  directement  avec  la  pluparl  des  ■ 
metaux  et  des  metalloides,  mais  avec  moins  d’energie  que  le  chlore  et  le  ' 
brome;  le  chlore  chasse  l’iode  de  toutes  ces  combinaisons ; mais  dans  les  j 
combinaisons  oxygenees.  e’est  au  contraire  l’iode  qui  chasse  le  chlore. 

L iode  ne  se  combine  pas  directement  avec  l’hydrogene. 

Le  charbon  fixe  l’iode  dans  ses  pores  avec  une  grande  energie  ; il  n’y  a que 
les  alcalis  qui  puissent  le  lui  enlever. 

Avec  l’eau,  l’iode  ne  forme  pas  d’hydrates  comme  le  font  le  chlore  et  le 
brome. 

Avec  les  bases  alcalines,  il  donne  un  melange  d’iodures  et  d’iodates. 

Avec  les  substances  organiques,  il  donne  directement  des  produits  d’addi- 
tion  et  non  des  produits  de  substitution. 

Diverses  substances  organiques,  essences,  tannin,  glycose,  etc.,  jouissent  \ 
de  la  propriety  d absorber  l’iode  et  de  faire  disparaitre  sa  couleur,  son  i 
odeur,  sa  saveur  et  sa  causticite.  D’apres  Coudures,  ce  phenomene  est  du 
a la  transformation  de  1’iode  en  acide  iodhydrique  ou  en  iodure,  selon  qu’il 
rencontre  simplement  une  substance  organique  capable  de  reagir  sur  lui,  ,i 
ou  un  alcali  fibre,  ou  un  sel  a acide  organique  qu’il  decompose  pour  se  com-  I 
biner  avec  la  base  eliminee. 

L iode  colore  passagerement  la  peau  en  jaune  ; cette  coloration  disparait 
au  moyen  des  alcalis. 

Caracteres.  — 1°  L’iode  colore  l’eau  amidonnee  en  bleu  : en  portant  a une 
temperature  voisine  de  100°,  la  couleur  disparait,  mais  par  refroidissement  : 
elle  parait  de  nouveau,  si  l’on  n’a  pas  trop  chaufTe. 

Quand  il  s’agit  de  rechercher  l’iode  dans  une  atmosphere  gazeuse,  on  y 
plonge  une  bandelette  de  papier  amidonne. 

2 La  couleur  des  solutions  d’iode  dans  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sul- 
fure  de  carbone,  etc.,  est  caracteristique. 

3J  En  plongeant  dans  une  atmosphere  contenant  de  l’iode  une  baguette  de 
verre  dont  1 extremite  porte  une  goutte  de  lessive  de  soude,  il  se  forme  un 
hypo-iodite  ; cet  hypo-iodite  porte  dans  une  eau  saturee  d’aniline  donne  une 
coloration  jaune-serin  (avec  le  brome,  on  obtient  une  coloration  jaune- 
orange,  avec  le  chlore  une  coloration  violetle  ou  rouge-violace).  Denic.es. 
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Dosage.  — Ce  procede  est  base  sur  Taction  de  l’iode  sur  l’hyposulfite 
de  soude. 

2 S203 * * * *  Na2  + I-  =:  S’-O8  Na2  + 2 Nal 
hyposullile  tetrathionate 

On  pourrait  remplacer  l’hyposulfite  de  sodium  par  l’arsenite  (1). 


Reactif.  — L’iode  est  tres  employe  dans  les  recherches  de  chimie  orga- 
nique ; e’est  l’agent  principal  du  reactif  de  Bouchardat,  qui  sert  a caractc- 
riser  les  alcaloi'des.  On  en  faitune  liqueur  titree,  habituellement  N/10  (2). 


Essai.  — L’iode  a ete  altere  ou  falsifie  par  bien  des  corps  : il  doit  se  dis- 
soudre  dans  l’alcool  en  totalite  et  ne  pas  laisser  de  residu  quand  on  le 
sublime.  II  est  bien  plus  certain  de  le  titrer. 

Usages.  — II  est  quelquefois  employe  en  photographic. 


Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques. 
Teinture  d’iode  : (10/130  ; 


(1)  Materiel.  — Pipette  de  10  C.G. 

Burette  graduee  par  1/10  de  C.C. 

Vase  a precipite. 

Ballon  gradue  de  100  C.C. 

Reactifs.  — Liqueur  N/10  d’hyposulfite  de  soude. 

Eau  amidonnee. 

Mode  operatoire.  — Pesez  Is1', 27  de  l’iode  a doser;  introduisez-le  dans  le  ballon  de 
100  C.C.  avec  3 grammes  environ  d’iodure  de  potassium;  ajoutez  un  peu  d’eau  pour 
faire  dissoudre  et  completez  le  volume  de  100  C.C.  Prenez  10  C.G.  de  cette  liqueur; 
inlroduisez-les  dans  le  vase  a precipite  ; faites  arriver  au  moyen  de  la  burette  la 
liqueur  d’hyposullite ; quand  la  couleur  sera  faible  dans  le  vase  a precipite,  ajoutez 
1’eau  amidonnee,  il  se  produira  une  belle  coloration  bleue  ; ajoutez  goutte  a goutte 
l’hyposulllte  jusqu’a  ce  que  la  coloration  bleue  disparaisse. 

La  simple  lecture  de  la  burette  donne  en  centiemes  larichesse  de  l’iode  a examiner. 

Avec  l’arsenite  de  soude,  on  opere  exactement  de  la  meme  maniere. 

Au  lieu  de  peser  is  ,27  d’iode,  on  peut  en  peser  une  quantite  quelconque.  Dans  ce 
cas,  le  nombre  de  C.C.  d’hyposulflte  employe  x 0,0127  donne  la  quantite  d’iode. 

Il  faut  se  rappeler  que  la  liqueur  d’hyposulfite  ne  se  conserve  pas  parfaitement ; 
si  elle  est  en  mauvais  etat,  il  faut  la  titrer  avec  la  solution  N/10  d’iode. 

(2)  Pesez  12sr,700  d’iode  pur  sur  un  verre  de  montre.  Jetez  rapidement  dans  le  ballon 
jauge  d’un  litre;  faites  tomber  toutes  les  parcelles  avec  un  peu  de  solution  d’iodure 

de  potassium  exempt  d’iodate,  puis  ajoutez  environ  18  grammes  d’iodure  de  potas- 

sium et  200  C.C.  d’eau.  On  dissoutsans  chauffer  en  agitantle  ballon  ferme.  On  verse 

300  C.C.  d’eau  et  on  agite  de  nouveau  pour  absorber  toute  la  vapeur  d’iode.  On  rem- 

plit  le  ballon  d’un  litre. 

Il  est  bon  de  diviser  ce  liquide  dans  de  petits  Bacons  de  200  a 300  C.C.  bouchant 

bien  a l’emeri ; de  cette  facon  la  liqueur  se  conserve  presque  indeliniment. 
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Huile  iodee  : (0,05/15  ; 

Colon  iode  (2  27  ; 

Pommade  d’iodure  dc  potassium  iodee  (2  1,10  KI  et  90  ; 

Sirop  dc  raifortiode  : (1/1000) ; 

Huile,  albumine,  lait,  chocolat,  pain,  biscuit,  sel,  etc.,  iodes. 

Solution  iodo-lannique. 

Dans  les  trois  premieres  preparations,  1’iode  se  trouve  en  nature  ; dans 
les  autres,  il  est  dit,  « dissimulc  ».  Nous  avons  vu  quelles  transformations 
il  avail  subies. 

L iode  modifie  la  vitalite  des  sereuses  avec  lesquelles  il  est  mis  en  con- 
tact. C est  pour  cette  cause  et  en  raison  de  ses  proprietes  anliseptiques,  qu’on 
retire  de  grands  avantages  des  injections  iodees  dans  les  cavites  renfermant 
un  liquide  soit  sereux,  soil  purulent,  par  exemple  dans  la  vaginale  pour  la 
cure  de  1 hydrocele,  dans  les  bourses  muqueuses  articulaires  et  tendineuses 
devenues  hydropiques,  dans  la  plevre  lorsqu’il  y a inflammation  purulente, 
dans  les  abces  par  congestion,  etc. 

Les  injections  iodees  ont  ete  employees  avec  succes  dans  l’ascite,  quand 
eHe  n’est  pas  symptomatique  d’une  autre  affection.  L’iode  est  un  emmena- 
gogue  puissant;  on  l’a  essaye  quelquefois  avec  succes  dans  la  fievre  typhoi'de, 
dans  1 albuminurie,  la  salivation  mercurielle  et  les  empoisonnements  par  le 
mercure  ou  le  plomb. 

Popoyv  a preconise  1 eau  iodee  a 1/10  000e  dans  l’antisepsie  chirurgicale  : 
outre  ses  energiques  proprietes  anliseptiques,  cette  solution  aurait  une 
action  astringente  tres  precieuse  qui  se  manifesterait  par  Paffaissement 
lapide  des  fongosites  ainsi  que  par  l’arret  des  hemorragies  capillaires  : a 
3/10006,  MUc  Mendelssohn  l’a  employe  en  obstetrique. 

I oui  les  injections  dans  les  sereuses,  on  peut  se  servir  de  la  teinture 
d iode  en  nature,  mais  on  1 additionne  le  plus  souvent  d’eau  et  d’iodure  de 
potassium.  Cette  teinture  administree  a 1 interieur  n’est  toleree  que  lors- 
qu  elle  est  suffisamment  diluee  et  qu’elle  ne  contient  pas  d’iode  en  suspen- 
sion ; il  est  bon  de  Padministrer  en  meme  temps  qu’un  vin  alcoolique. 

Pom  lesumer  1 histoire  de  l’iode,  nous  pouvons  dire  : l iode  en  nature  est 
irritant  et  antiseptique  ; les  preparations  dans  lesquelles  il  est  dissimule  ont 
des  effets  therapeutiques  analogues  a ceux  des  iodures  (voy.  p.  359). 

Elimination  el  recherche.  Voy.  p.  387. 

Toxicologie. — Pris  en  exces,  ce  corps  est  toxique  et  produit  un  ensemble 
d’accidents  designes  sous  le  nom  d 'iodisme. 

On  combattra  cet  empoisonnement  en  provoquant  les  vomissements  par 
1 eau  tiede  ; on  administrera  de  l’eau  albumineuse  et  une  decoction  d’amidon 
en  boisson  et  en  lavement. 


ACIDE  IODIIYDRIQUE 


383 


ACIDE  IODIIYDRIQUE 


III  = 128 


H = 1 = 0,78 

I =127  = 99,22 
128  100,00 


Preparation.  — 1°  Dans  une  cornue  lubulee,  bouchee  al’emeri,  a laquelle 
on  a soude  un  tube  dc  degagement,  on  introduit  du  phosphore  rouge  (1  par- 
tie\  que  ppn  recouvre  dune  couche  d’eau,  onajoute  de  l’iode  (20  parlies)  et 
on  chauffe  legerement ; le  gaz  iodhydrique  se  degage  regulierement. 

p + 51  + 4IFO  = POffP  + Sill 


(IIBr  pourrait  etre  prepare  par  ce  procede  ; il  faudrait  ajouter  le  brome 
peu  a peu,  parce  que  la  reaction  est  energique.) 

F Le  gaz  iodhydrique  est  regu  dans  des  flacons  vides  et  bien  secs  dont  il 
dcplace  Pair  a cause  de  sa  grande  densite. 

Si  l’on  voulait  obtenir  une  solution,  on  recevrait  ce  gaz  dans  1 eau ; on 
pourrait  ainsi  obtenir  une  solution  d’une  densite  egale  a 2 ehcontenant  0,67 
d’HI ; elle  est  frequemment  employee  en  chimie  organique. 

Si  on  a besoin  d’une  solution  moins  concentree,  on  peut  operer  par  le 
procede  suivant.  Dans  de  l’eau  tenant  de  l’iode  en  suspension,  on  fait  passer 
un  courant  d'lPS  ; il  se  forme  de  l’acide  iodhydrique,  et  du  soufre  est  mis 

CQ  libert6'  H*S  + 2 I = 2 HI  + S 


Des  que  l’iode  a disparu,  on  chauffe  le  liquide  pour  chasser  1 exces  de  gaz 
sulfhydrique  et  rassembler  le  soufre:  par  la  filtration,  onobtientune  solution 
tres  limpide  que  Ton  peut  concentrer  par  la  chaleur  comme  nous  allons 

le  voir. 

Proprietes.  — L’acide  iodhydrique  est  un  gaz  incolore  d’une  odeur  suffo- 
cante,  repandant  a Pair  d’epaisses  fumees.  Sa  densite  est  de  4,42.  On  Pa 
liquefie  et  meme  solidifie. 

Il  est  tres  soluble  dans  l’eau  : a la  pression  ordinaire,  la  solution  de  den- 
site = 1,67,  contenant  0,57  d’HI  correspondent  a peu  pres  a la  formule 
II1,5H20,  est  stable  et  bout  a 127°.  A Pair,  la  solution  d’acide  iodhydrique 
s’altere  et  abandonne  de  volumineux  cristaux  d iode.  - 

2 III  + O = IPO  + 2 I 


La  lumiere  le  decompose. 

La  chaleur  le  dissocie  partiellemenl,  ce  qui  le  fait  employer  en  chimie 
organique  pour  produire  des  phenomenes  d hydrogenation. 

Il  attaque  rapidement  le  mercure. 

Garacteres.  — Ses  caracteres  sont  les  memes  que  ceux  des  iodures. 
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Etat  naturel.  — On  trouve  1’iodure  d’argent  dans  la  nature.  Les  eaux  de 
la  mer  et  les  eaux  de  Saxon  contiennent  un  peu  d’iode.  Un  grand  nombre  j 
d’eaux  minerales  et  meme  d’eaux  douces  en  contiennent  egalement  des  pro-  i 
portions  tres  faibles  que  fixcnt  en  general  les  plantes  qu’elles  nourrissent. 

Preparation.  — 1°  Action  de  l’iode  sur  les  metaux  (Fer,  IIg2I2). 

2°  Action  de  1’iode  sur  les  alcalis  (KI).  II  se  forme  un  melange  d’iodure  et 
d’iodate  potassiques  : par  calcination,  on  se  debarrasse  de  l’iodate. 

3°  Action  de  III  sur  les  metaux  ou  les  oxydes. 

4°  Par  double  decomposition  (IlgP). 

Proprietes.  — Ils  sont  generalement  moins  volatils  et  plus  alterables  sous 
rinfluence  de  la  chaleur,  surtouL  au  contact  de  Pair,  que  les  chlorures  et  les  j 
bromures.  L'iodure  cuivreux  et  l’iodure  d’argent  sont  insolubles,  les  iodures  i 
de  mercure,  thalleux,  de  plomb,  sont  tres  peu  solubles. 

Le  chlore,  le  brome,  l’acide  azotique  les  decomposent  et  mettent  l’iode 
en  liberte. 

Garacteres.  — 1°  L’azotate  d’argent  donne  un  precipite  jaune  qui  blanchit 
dans  l’ammoniaque,  mais  qui  est  insoluble  dans  ce  reactif  ainsi  que  dans 
l’hyposulfite  de  sodium. 

2°  Le  chlorure  palladieux  et  l’azotate  palladieux  donnent  un  precipite  brun 
noir,  un  peu  soluble  dans  les  dissolutions  salines,  a peine  soluble  dans  les 
acides  azotique  et  chlorhydrique  etendus  et  froids. 

Dans  les  liqueurs  tres  diluees,  on  n’obtient  qu’une  coloration.  (Le  chlorure 
palladieux  ne  precipite  pas  les  bromures  ; l’azotate  les  precipite.) 

3°  Une  solution  d’une  partie  de  sulfate  cuivrique  et  de  2p,o  de  sulfate 
ferreux  donne  un  precipite  d un  blanc  sale  d iodure  cuivreux.  On  peut  em- 
ployer le  sulfate  de  cuivre  seul  en  l’additionnant  d’un  exces  de  sulfite  de 
sodium. 

Les  chlorures  et  bromures  ne  sont  pas  precipites  par  ce  reactif  a froid  ; 
a chaud,  le  brome  serait  precipite. 

4°  L acide  azoteux  ou  les  azotites  en  liqueur  acide,  l’eau  chloree  (il  faut 
eviter  avec  soin  d’en  mettre  un  exces  qui  donnerait  du  chlorure  d’iode) 
mettent  l’iode  en  liberte  a froid  ; on  le  caracterise,  soit  au  moyen  de  ses 
dissolvants,  soit  au  moyen  de  l’eau  amidonnee. 

o Avec  1 azotate  de  plomb,  les  iodures  solubles  donnent  un  precipite 
jaune  soluble  a chaud  dans  une  grande  quantite  d’eau  et  dormant  par  refroi- 
dissement  de  belles  paillettes  cristallines. 

6"  Si  l’on  chaulfe  un  iodure  metallique  avec  un  des  reactifs  suivants  : 
acide  sulfurique  concentre;  acide  sulfurique  etendu,  ou  acide  ace tique  et 
bioxyde  de  manganese,  ou  peroxyde  de  plomb;  acide  sulfurique  etendu 
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ct  chromate  de  potasse;  chlorure  ferrique;  sulfate  ferrique,  1’iode  est  mis  en 
liberte  : on  le  recommit  a la  couleur  de  sa  vapeur,  ou,  lorsqu’il  y en  a pen, 
cu  le  faisant  agir  sur  une  bandelette  de  papier  amidonne. 

Dosage.  — Quand  les  iodures  sont  insolubles,  on  peut  les  fondre  avec  du 
carbonate  de  potasse  ou  les  chauffer  avec  du  perchlorure  de  fer  qui  met 
l’iode  en  liberte. 


Separation.  — Le  melange  des  chlorures,  bromures  et  iodures  presenlc  quelques 
difficult^  , nous  allons  les  etudier. 

{•>  ReconnaUre  un  chlorure  dans  un  bromurc. 

(a)  Formation  d’acide  chloro-chromique. 

(b)  A 1 C.C.  de  la  liqueur  a essayer,  on  ajoule  20  a 30  goulles  d’acide  sulfurique 
concentre  et  s’il  se  degage  un  gaz  (carbonique,  sulfureux,  etc.),  on  fait  bouillir  pour 
le  chasser,  puis  on  ajoute  20  a 30  gouttes  d’une  solution  a 1/20  de  chromate  jaune. 
On  plonge  dans  la  premiere  moitie  du  tube  une  bandelette  de  papier  amidonne 
humidc,  qui  indiquera,  si  elle  bleuit,  la  presence  de  l’iode,  slnon  son  absence. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  ajoute  encore  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique  et  on 
plonge  dans  l’axe  du  tube,  sans  en  toucher  les  parois  et  en  descendant  jusqu’a  1 ou 
2 centimetres  du  niveau  du  liquide,  une  baguette  de  verre,  dont  une  extremite,  ren- 
flee  en  boule,  aura  ete  mouillee  de  lessive  des  savonniers,  puis  on  la  retire  apres 
quelques  secondes,  pour  mettre  la  partie  mouillee  en  contact  dans  un  verre  avec 
1 C.C.  environ  d’eau  saturee  d’aniline  et  on  agite.  S’ilse  produit  un  precipite  orange, 
la  liqueur  essayee  renfermait  un  bromure;  si  l’on  n’oblient  qu’un  precipite  blanc, 
il  est  uniquement  du  a la  soude  et  il  n’y  a pas  de  bromure. 

Si  l’on  a trouve  de  l’iode  ou  du  brome,  on  porte  quelques  secondes  a l’ebullition ; 
puis  on  insuffle  de  Fair  avec  un  long  tube  effile  plonge  presque  au  niveau  du  liquide 
de  facon  a balayer  les  vapeurs  que  renferme  le  tube  a essai.  Ce  n’est  habituellement 
qu’apres  une  dizaine  d’ebullitions  etd’insufllations  successives  que  le  brome  ou  l’iode 
sont  completement  expulses  : on  s’en  assure  en  ajoutant  dix  nouvelles  gouttes  de 
chromate  de  potasse  et  faisant  bouillir. 

On  verse  alors  dans  le  liquide  20  gouttes  d’une  solution  de  permanganate  de 
potasse  a 0,05  ; on  agite,  on  porte  avec  l’agitateur  a bouton  de  la  lessive  de  soude 
jusqu’a  1 ou  2 centimetres  du  niveau  du  liquide  dansle  tube,  puis  soit  dans  un  verre 
renfermant  de  l’eau  d’aniline,  soit  et  mieux  encore  dans  le  phenate  d’aniline.  Avec 
l’aniline  seule,  il  peut  arriver,  s’il  reste  encore  des  traces  de  brome,  que  la  colo- 
ration du  debut  soit  orangee,  mais  elle  passe  rapidement  au  violet,  s’il  y a un 
chlorure. 

On  peut  ainsi  retrouver  1/100  de  chlorure  dans  du  bromure. 

Si  l’on  trouve  de  l’iode  dans  le  premier  essai,  on  ne  peut  pas  toujours  rechercher 
direclement  le  brome  dans  la  vapeur,  parce  que  les  hypo-iodites  alcalins  donnent 
une  coloration  sinon  jaune-orange  colore,  du  moins  jaune-serin,  avec  1 aniline  et  il 
faut  un  second  essai  pour  caracteriser  suremcnt  le  brome. 

Pour  cela,  on  met  dans  un  tube  1 C.C.  de  liqueur,  10  gouttes  de  chlorure  ferrique 
ct  autant  d’acide  sulfurique ; on  enleve  l’iode  par  ebullition  eL  insulflalion,  on  ajoule 
encore  10  gouttes  d’acide  sulfurique,  20  gouttes  de  chromate  potassiqueet  on  cssaie 
la  reaction  du  brome  sur  l’eau  d’aniline  (Deniges). 
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Pour  les  iodures  solubles,  on  peut  avoir  recours  a plusieurs  methodes,  soit 
par  les  pcsees,  soit  par  les  methodes  volumetriques. 

1°  On  precipite  par  l’azotate  d’argent;  on  opere  avec  toutes  les  precau- 
tions que  nous  avons  indiquees  a propos  du  chlorure  d’argent. 

2°  On  precipite  a Petal  d’iodure  de  palladium  *. 

3°  Par  distillation  avec  du  perchlorure  de  fer.  L’iode  passe  a la  distillation, 


(c)  Precipiter  le  brome  a l’elat  de  bromure  cuivreux. 

(d)  Les  bromures  purs  precipitent  par  l’azotate  de  palladium  en  solution  tres  con- 
centree;  ils  ne  precipitent  pas  en  presence  d’un  chlorure. 

2°  Recherche  d’un  chlorure  dans  un  iodure. 

(e)  Formation  d’acide  chlorochromique. 

{f)  Precipiter  par  un  exces  d’azotate  d’argent;  traiter  le  precipite  par  l’ammoniaque ; 
flltrer ; saturer  la  liqueur  ammoniacale  par  l’acide  azotique;  le  chlorure  d’argent, 
s’il  y en  a,  se  precipite. 

(g)  Voyez  b. 

3°  Recherche  d'un  bromure  dans  un  chlorure . 

(h)  Eau  chloree  et  cbloroforme  ou  amidon. 

(«)  Voyez  b. 

O’)  Precipiter  le  brome  a l’etat  de  bromure  cuivreux. 

4°  Recherche  d’un  bromure  dans  un  iodure. 

(k)  Precipiter  1 iode  a l’etat  d’iodure  cuivreux  ; le  bromure  reste  seul. 

( l ) Voyez  b. 

5°  Recherche  d' un  iodure  dans  un  bromure  ou  un  chlorure. 

(m)  Eau  chloree  ou  acide  azoteux. 

(?i)  Perchlorure  de  fer  et  papier  amidonne. 

(o)  Chlorure  de  palladium. 

(p)  L iodure  de  potassium  decolore  facilement  le  permanganate  de  potasse,  tandis 
que  le  bromure  et  le  chlorure  ne  le  decolorent  pas. 

6°  Melange  de  chlorures,  bromures  et  iodures. 

( q ) Voyez  b. 

(/ ) On  piecipite  tout  1 iode  pari  azotate  de  palladium  : dans  la  liqueur  filtree,  on  se 
debarrasse  de  l’exces  de  palladium  par  un  courant  d’II2S  et  on  n’a  plus  alors  qu’un 
melange  de  chlorure  et  de  bromure. 

W 0a  reconnait  le  chlore  par  la  formation  d’acide  chloro-chromique  ; a une  autre 
partie  de  la  liqueur,  on  ajoute  un  peu  de  chloroforme  et  de  1’eau  chloree  : on  voit  se 
produire  d’abord  la  couleur  de  Fiode  ; en  continuant  l’addition  d’eau  chloree,  la 
couleur  de  I’iode  disparait  et  celle  du  brome  apparait. 


1 II  s’emploie  surtout  pour  separer  les  iodures  des  bromures  et  chlorures.  La  solution 
(qui  ne  doit  pas  renfermer  d’alcool)  est  leg&rement  acidulee  avec  de  l’acidechlorhydrique- 
on  y verse  une  solution  de  chlorure  de  palladium  tant  qu’il  se  forme  un  precipite  • on 
aisse  reposer  vingt-quatre  a quarante-huit  heures  dans  un  lieu  chaud : on  jette  sur  un 
hi  re  pese  le  precipite  noir  brun  ; on  le  lave  a l’eau  chaude  et  on  le  secheau  bain-marie 
a 100  , jusqu  a ce  que  le  poids  soit  constant.  La  methode  donne  de  trfcs  bons  resultats. 
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cst  reeu  dans  une  solution  d’iodure  do  potassium  et  esL  dose  par  l’hypo- 
sulfite  *. 

4°  Beaucoup  d’autres  methodes  volumetriques  ont  encore  ete  proposees  ; en 
voici  les  principes. 

(rt)  L’azotate  d’argent  precipite  les  iodures  avant  de  precipiter  l’iode  de 
l’iodure  d’amidon  et,  par  consequent,  de  lc  decolorer  (Fresenius,  p.  408). 

( b ) Le  permanganate  potassique  transforme  l’iodure  de  potassium  en 
iodate  potassique  (Fresenius,  p.  407). 

(c)  L’eau  bromee  deplace  l’iode  dcs  iodures  et  ne  decolore  le  sulfate  d’in- 
digo  que  lorsque  tout  l’iodure  cst  decompose  (Lebeau). 

3°  En  cliauffant  un  compose  iode  avcc  du  zinc,  il  'se  fait  un  iodure  de  zinc 
soluble  danslequel  il  est  facile  de  doser  l’iode  (objets  de  pansement). 

Separation  (2). 

Usages  medicaux.  — Les  iodures  alcalins  sont  rapidement  absorbes  apres 
leur  introduction  dans  le  tube  digestif.  En  moins  de  cinq  minutes,  on  peut 
deja  les  retrouver  dans  l’urine,  dans  la  salive,  dans  le  mucus  nasal,  etc.  La 
majeure  partie  s'elimine  dans  les  vingt-quatre  heures,  mais  il  en  reste  une 
certaine  quantite  qui  met  de  trois  a dix  jours  a disparaitre. 

Les  iodures  purs  sont  parfaitement  toleres  par  l’estomac  ; mais  les  iodures 
renfermant  des  iodates  determinent  des  accidents  designes  sous  le  nom 


(2)  Separation.  — Au  point  de  vue  quantitatif,  nous  retrouvons  les  memes  diffi  - 
cultes  que  nous  avons  signalees  au  point  de  vue  qualitatif  pour  separer  les  iodures 
des  chlorures  et  bromures. 

Chlorure  et  bromure.  Clilorure  et  iodure.  Bromure  et  iodure.  — Nous  avons  deja  dit 
que  pour  faire  ces  dosages  on  se  basait  sur  ce  fait  que,  un  poids  donne  de  chlorure 
necessitait  une  plus  grande  quantite  d’azotate  d’argent  pour  etre  precipite  que  lc 
meme  poids  de  bromure  et  surtout  d’iodure.  Nous  exposerons  la  methode  a propos 
tlu  bromure  de  potassium. 


Chlorure,  bromure  el  iodure. 

1°  On  dose  l’iode  en  le  deplacant  par  le  perchlorure  de  fer  et  faisant  un  essai  iodo- 
metrique.  Dans  un  autre  echantillon  de  poids  connu,  on  precipite  par  un  exces 
d’azotate  d’argent  : du  poids  du  precipite  trouve,  on  retranche  un  poids  d’iodure 
d’argent,  donne  par  le  dosage  iodometrique.  Pour  le  reste  on  applique  le  raisonne- 
nement  indique  plus  haut. 

Ge  procede  suppose  qu’on  n’a  dans  le  sel  a essayer  que  des  chlorures,  bromures 
et  iodures  d’une  base  connue. 

2°  On  pourrait  precipiter  a froid  l’iodure  a l’etat  d’iodure  cuivreux,  a chaud  le 
brome  a l’etat  de  bromure  cuivreux,  il  ne  reste  plus  que  le  clilorure  a doser. 

1 II  faut  avoir  grand  soin  que  le  perchlorure  de  fer  ne  renferme  ni  chlore,  ni  acide  azo- 
tique;  il  faut  aussi  eviter  Faction  de  l’iode  elimin6  sur  les  bouchons  et  le  caoutchouc;  on 
pourra  operer  dans  une  cornue  tubulee  dont  le  col  effde  s’engagera  dans  un  refrigerant 
Liebig  ; on  peut  recevoir  le  produit  condense  dans  un  lube  de  Will  et  Wauentrapp. 
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d ’iodisme,  parce  qu’un  melange  d’iodure  et  d’iodate  met  bcaucoup  d’iode  en 
liberte  au  contact  de  l’acidc  chlorhydrique  du  sue  gastrique. 

Les  iodiques  diminuent  l’uree;  ce  sont  des  moderateurs  de  la  nutrition. 

Lcs  secretions  et  les  excretions  sont  diversement  influencees;  les  urines 
nc  paraissent  pas  augmenter  ; le  lait  diminue  et  on  peut  meme  Fempecher  de 
paraitre  en  administrant  l'iodure  de  potassium,  deux  ou  trois  jours  apres 
l’accouchement.  La  secretion  salivaire  est  activee,  mais  cet  efTet  doit  etre 
attribue  moins  a l’iodure  absorbe  qu’a  l’iodc  que  ce  sel  met  en  liberte  sur  la 
surface  des  muqueuses  qui  sont  en  contact  avec  l’air  exterieur.  Les  produits 
respiratoires,  qui  sont  acides,  l’acide  carbonique  de  Fair  decomposent  alors 
l’iodure  et  e’est  Fiode  qui,  agissant  comme  substance  irritante,  determine  le 
coryza  et  le  larmoiement.  Les  acides  qui  se  developpcnt  dans  laboucbe,  sur- 
tout  pendant  la  nuit,  mettent  egalement  en  liberte  Fiode  des  iodures  qui 
s’elimine  par  la  salive  : ce  metalloide  irrite  alors  les  canaux  des  glandes  sali- 
vaires,  d’oii  l’activite  plus  grande  de  ces  organes. 

Les  iodiques  sont  employes  dans  la  syphilis  surtout  conOrc  les  lesions  pro- 
fondes,  telles  que  les  gommes,  les  lesions  des  os,  etc.,  dans  lascrofule.  L’iode 
est  un  specifique  certain  contre  le  goitre  veritable,  e’est-a-dire  contre  la 
simple  hyper trophie  du  corps  thyroi'de.  Dans  le  rhumatisme  et  la  phtisie,  on 
a obtenu  des  succes  que  l’on  s’explique  en  considerant  ces  corps  comme  des 
medicaments  d’epargne,  a la  maniere  de  Falcool  et  de  F arsenic. 

Formes  pharmaceutiques  : 

Pommades  ; 

Solutions  iodo-tanniques  etc. 

(Voy.  lodure  de  potassium.) 

Toxicologie.  — D’apres  Rabuteau,  les  accidents  d'iodisme  ne  s’observent 
qu’en  employant  des  iodures  impurs  contenant  des  iodates,  ou  chez  les 
goitreux. 

Ces  accidents  consistent  en  des  phenomenes  du  cote  de  Festomac,  de 
Famaigrissement,  des  eruptions  cutanees,  etc. 


IODURE  DE  SOUFRE 


Le  Codex  de  1866  indiquait  une  pommade  d'iodure  de  soufre  a 1/20;  ce  scl 
etait  obtenu  en  fondant  ensemble  10  grammes  de  soufre  et  40  grammes 
d’iode  ; on  lui  attribuait  la  formule  S212,  mais,  en  realite,  on  avait  la  un 
produit  de  composition  tres  inconstante,  plutot  melange  que  combinaison. 

Le  Codex  de  1884  n’en  parle  pas. 
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Le  protochlorure  cl’iode,  IC1,  est  un  liquide  rouge-brun  tres  soluble  clans 
1’eau  ; e’est  un  chlorurant  energique  ; le  chlore  agit  plus  facilement  sur  les 
matieres  organiques  en  presence  d’un  peu  d’iode  que  seul.  L|eau  le  decom- 
pose partiellement,  avec  mise  en  liberte  d’iode,  formation  d’acide  iodiquc 
et  d’une  combinaison  double  IG1,HC1,  non  decomposable  par  l’eau. 

10  IC1  + 3 IPO  = 10*11  + 5 (Id,  HC1)  + l4 

La  presence  de  l’acide  chlorhydrique  lui  donne  de  la  stabilite. 

Le  trichlorure  d'iode,  IC13,  s’obtient  par  Faction  d'un  exces  de  chlore  sur 
l’iode  ou  l’acide  iodhydrique. 

On  le  prepare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  de  1 code 
moderement  chauffe. 

On  obtient  extemporanement  une  solution  aqueuse  en  delayant  o^r,5  d lode 
finement  pulverise  dans  22  grammes  d’eau  et  en  faisant  arriver  dans  le 
melange  un  courant  de  chlore  jusqu’a  refus.  La  solution  renferme  alois 
assez  exactement  10  grammes  de  trichlorure  d iode. 

Le  trichlorure  d’iode  est  en  cristaux  jaune-orange,  un  peu  fonces  s ils 
renferment  du  monochlorure  d’iode.  II  a une  odeur  penetrante  analogue  a 
celle  du  brome;  a basse  temperature  (67°)  il  se  dissocie  en  chlore  et  proto- 
chlorure. . 

II  est  tres  soluble  dans  l’eau  ; la  solution  concentree  est  jaune  fonce,  ior- 
tement  acicle,  moins  odorante  que  le  produit  sec;  traitee  par  une  solution  de 
potasse  ou  de  carbonate  alcalin,  cette  solution  donne  de  l'iodate  et  de  1’iode 

libre.  . 

La  solution  se  conserve  assez  bien  dans  des  flacons  jaunes  a I abn  cle  la 

lumiere. 

Au  contact  de  Fair  etsurtout  en  presence  des  substances  organiques,  deux 
atomes  de  chlore  sont  mis  en  liberte  et  il  reste  de  l’iode  monochlore  : celui- 
ci  se  decompose  a son  tour  pour  donner  naissance  a des  acides  chloihy- 
drique  et  iodhydrique. 

On  s' assure  de  sa  purete  en  agitant  la  solution  aqueuse  a 1/20  avec  du 
chloroforme ; celui-ci  ne  doit  pas  se  colorer  en  violet  ; en  ajoutant  ensuite 
quelques  gouttes  de  chlorure  stanneux,  la  coloration  violette  apparait  aus- 
sitot. 

D’apres  le  Dr  Riedel,  on  emploie  une  solution  de  1 p.  1000  oulbOO; 
comme  activite  clle  correspond  a l’eau  pheniquee  a 40/1000  ou  au  sublime  ii 
1 p.  1000  ou  2000 ; on  l’injecte  sans  eflets  nuisibles  dans  la  cavite  abdominale, 
ou  sous  la  peau,  a dose  30  fois  plus  considerable  que  le  sublime. 

Dans  la  blennorrhagie  on  Fa  employe  avec  succes  en  injections  au  mil- 
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liemc  ; il  s’est  egalement  montre  cfficacc  contre  lc  psoriasis,  cn  l’employanl 
cn  frictions. 

A Pinterieur,  une  cuilleree  a bouche  dc  la  solution  a 1/1000.  prise  environ 
toutesles  deux  heures,  amcliore  rapidement  les  troubles  dyspepliques  dus  a 
une  action  bacteridienne. 

Pflueger  fait  des  injections  sous-conjonctivales  et  sous-tenoniennes  avec 
1/2000  de  trichlorure  d iode  dissous  dans  la  solution  physiologique  de  chlo- 
rure  de  sodium.  Cette  solution  n’attaque  pas  les  instruments  ; cellc  a 2/100 
les  attaque. 

MM.  Tavel  et  Tschircii  ont  egalement  observe  ses  qualites  antiseptiques; 
ils  admettent  que  la  solution  de  ce  corps  se  dissocie  immediatement  on 
acides  iodique  et  chlorhydrique  et  monochlorure  d’iode  et  que  c’est  a cette 
derniere  substance  qu’il  faut  attribuer  ses  proprietes. 

Le  D1  Kraus  a recommande  le  tvibromure  d’iode,  Br3I,  en  pulverisations 
contre  la  diphterie. 


COMPOSES  OXYGENES  DE  L’lODE 


L’anhydride  Kypo-iodeux  PO  (?),  l’acide  hypo-iodeux  IOH,  1’anhydride 
iodeux  PO3,  le  peroxyde  d’iode  IO3,  sont  connus  avec  plus  ou  moins  de  cer- 
titude. On  connait  bien  1 'anhydride  iodique  PO3,  Yacide  iodique  I03II. 
anhydride periodique  PO7,  Yacide  periodique  I04H. 


AC1DE  IODIQUE  — IO  = H 


On  le  prepare  en  decomposant  Piodate  barytique  par  l’acide  sulfurique. 

II  cristallise  en  tables  hexagonales  ou  en  masses  cristallines  dures  et 
brillantes ; il  est  incolore,  inodore,  il  est  tres  soluble  dans  l’eau,  tres  acide. 
Dens.  = 4,63. 

C est  un  oxydant  energique;  il  est  decompose  par  la  chaleur  en  iode  el 
oxygen  e. 

L hydrogene  sulfure,  Panhydride  sulfureux,  le  chlorure  stanneux  le  decom- 
posent  generalement  ; avec  l’acide  sulfureux  la  reaction  est  la  suivante  en 
deux  temps  : 

2 ICPII  + 5 SO2  + 4 IPO  = P + 5 SO ‘IP 
p + SOa  + 2 IPO  = 2 III  + SOME- 
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Si  l’on  operc  en  presence  d’amidon,  la  premiere  phase  est  accusee  par  la 
couleur  bleue  que  prend  la  solution ; dans  la  seconde  phase  cette  coloration 
disparait  de  nouveau. 

L’acide  iodique  est  employe  comme  reactif  de  l’acide  sulfureux  el  de  la 
morphine. 


AZOTE 


Az  = 14. 


Historique.  — L azote  est  connu  de  tres  ancienne  date,  mais  longtemps  on 
le  contondit  avec  I’acide  carbonique,  parce  que,  comme  ce  gaz,  il  eteint  les  | 
corps  en  combustion  ; en  1772,  Rutherford  les  distingua  l’un  de  l’autre. 

Etat  naturel.  — Ce  corps  se  trouve  daus  l’air  dont  il  forme  pres  des  4/5  - 
d fait  partie  des  azotates,  dessels  ammoniacaux,  des  alcaloides,  des  albumines; 
j!  se  lornJe  dans  certaines  mines  par  suite  de  l’absorption  de  l’oxygene  de 
air  par  les  pyrites;  les  urines  en  renferment  une  certaine  quantite  a 1’etat 


Preparation.  1°  Les  precedes  les  plus  simples  de  preparation  de  l’azote 
consistent  a priver  l’air  de  son  oxygene.  On  y arrive  par  plusieurs  moyens  : 

a.  En  laisant  passer  l’air  dans  une  solution  alcaline  d’acide  pyrogallique ; 

b.  En  brulant  du  phosphore  sous  une  cloche  ; j 

c.  En  laisant  passer  de  1 air  sur  du  cuivre  chaulfe  au  rouge  ; 

d.  En  faisant  passer  de  l’air  dans  un  flacon  contenant  de  l’ammoniaque 
et  du  cuivre  ; on  punfie  le  gaz,  en  le  faisant  passer  sur  de  lapotasse  d’abord, 
de  1 acide  sulfurique  ensuite  (Berthelot). 

2J  En  chauflant  de  l’azotite  d’ammoniaque,  ou  un  melange  d’azotite  potas- 
sique  et  de  chlorure  d’ammonium. 

AzOL’K  + AzILCl  = KC1  -f  2 Az  + 2H20 

3°  Le  chlore  decompose  l’ammoniaque. 

AzH3  + 3 Cl  = 3 II Cl  + Az 

II  ne  faut  pas  employer  un  exces  de  chlore;  il  se  formerait  du  chlorure 
d azote,  corps  detonant. 


AzII3  -p  6 Cl  = 3 IICI  + AzCl3 

En  remplagant  le  chlore  par  un  hypochlorite  ou  de  l’hypobromite  de  soude 
en  dissolution,  et  faisant  arriver  goutte  a goutte,  dans  de  l’ammoniaque,  on 
oJitient  un  degagement  regulier  d’azote  (fig.  324). 
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10  r e bichromate  d’ammoniaque  on  un  melange  de  bichromate  de  potas- 
sium ct  de  chlorure  d’ammonium  produit  egalement  un  degagemcnt  d azote 
quand  on  le  chaufle. 

Cra07K2  + 2 AzIUCl  = 2 KC1  + CrO3  + 4 II20  + 2 Az 


Proprietes  physiques.  — L’azote  est  un  gaz  incolore,  inoclore,  msipide.  Sa 
densite  est  0,97.  Un  litre  pese  4", 257.  Son  coefficient  de  solubility  dans  1 eau 


est  0,020. 

Son  point  critique 


est  a — 146° ; il  se  solidiiie  vers  — 203°. 


Proprietes  chimiques.  — Ce  corps  est  doue  d’affinites  tres  faibles. 

II  se  combine  directement  au  rouge  avec  le  silicium,  le  bore  (avec  piod  u - 

tion  de  lumiere),  avec  le  magnesium,  etc.  , . 

Sous  l’influence  de  l’etincelle  electrique,  il  se  combine  a 1 hydrogene  po 
donner  un  peu  d’ammoniaque,  a l’oxygene  en  presence  de  la  vapeur  d eau 
pour  donner  des  produits  nitreux;  c’est  ce  qui  explique  la  presence  de  ces 
derniers  dans  les  pluies  d orage. 

Le  fer  et  le  platine  chauffes  au  rouge  blanc  dans  un  courant  d azote  sont 
profondement  modifies  dans  leur  texture;  ils  deviennent  durs  et  cassaii  s 
Lorsqu’on  fait  passer  de  l’azote  sur  un  melange  de  char  bon  y 

norte  au  rouge,  il  se  forme  du  cyanure  de  baryum. 

L’azote  s’unit  a V acetylene  sous  l’influence  des  etincelles  d induction  etfoui- 

nit  de  l’acide  cyanhydrique. 

GTP  + Az2  = 2 GHAz 


Beaucoup  de  matieres  organiques  fixent  directement  de  l’azote  sous  l’in- 
fluence de  l’effluve  ; tels  sont  le  gaz  desmarais,  la  benzine,  1 essence  de  Luc- 

benthine,  le  papier,  la  dextrine,  etc.  vnp 

Cette  reaction,  ainsi  que  les  suivantes,  est  tres  importante  au  point  de  vuc 

abLesoxydations  lentes  produites  a l’air  fournissent  un  peu  d’azotates. 


Ces  microbes  vivent  volontiersen  parasites  surles  racines  des  legumincuses. 


Caracteres.  - L’ azote  est  un  gaz  qui  n’est  pas  absorbable  par  la  polasse  • 
n est  pas  inflammable  ; ll  empeche  la  combustion.  ’ 


. ‘ _ P0Ur  e d0Ser’  fl"and  iIesl  a d'autres  gaz,  on  absorbe 

n “ gaz  par,Ies  reactifs,  puis  une  fois  qu’il  est  isole,  on  Ie  mesure. 

Quand  il  est  a I’etat  de  combinaison,  on  opere  d'une  maniere  differente 

ZZ  COmP°“.  d“S  IeqUel  “ eSt  en8a§a  : on  distingue  gene, -element 
quatre  cas : azote  mtrique,  ammoniacal,  albuminoide,  total 

Nous  nous  occuperons  du  dosage  de  1'azote  nitrique,  i propos  de  bacide 
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Dans  la  terre  se  trouvent  de  nombreux  microbes  qui  absorbent  lazofo 
almosphenque.  0le 


Moyens  de  reconnaitre  la  presence  de  1’azote  dans  un  corps  compose  • 

1°  Si  une  substance  organique  degage  en  brulant  une  odeur  semblable  a 

celle  do  la  corne  ou  des  poils  brides,  il  y a une  grande  probability  pour  qu’elle 
soitazotee;  ^ 

2°  Tous  les  corps  organiques  azotes  exposes  a la  pointe  de  la  flamrne  vive 
du  chalumeau  presentent  un  noyau  rougealre  borde  distinctement  de  vert. 
Cette  experience  exige  une  grande  habitude  ; 

,3°  Ghauff6s  avec  de  J’Mrate  de  polasse,  la  plupart  des  substances  orga- 
niques degagent  de  1’ammoniaque  facile  a reconnaitre  a son  odeur.  a son 
alcalinite,  et  aux  vapeurs  qu’elle  donne  aux  approches  d’un  acide  volatil ; 

4 Au  fond  d un  tube  de  25  millimetres  de  longueur  et  de  Jmm,5  de  diamelre 
un  depose  un  fragment  de  potassium  gros  comme  une  tete  depingle  • au-des- 
sus  on  met  une  petite  parcelle  de  la  substance  a essayer ; si  celle-ci  est  vola- 
tile, il  faudra  1 introduce  la  premiere  dans  le  tube  ; on  chauffe  peu  a pen 
jusqu  a ce  que  1’exces  de  potassium  soil  volatilise  a travers  la  substance 
organique  carbomsee,  ce  qu’on  reconnait  par  la  vapeur  verdatre  qui  apparait 
a quelque  distance  de  la  partie  chauflee.  Apres  avoir  porte  au  rouge  obscur 
a partie  du  tube  ou  est  contenu  le  melange,  on  la  detache  par  un  trait  de 
lime  et  on  la  met  dans  une  petite  capsule  oil  doivent  se  trouver  quelques 
gouttes  deau  distillee.  Dans  cette  solution,  on  recherche  les  caracteres  des 
cyanures,  car  toute  substance  azotee  chauffee  avec  du  potassium  engendre 
du  cyanure  de  potassium  ; ° 

■'  La  substance.  de  3 a S centigrammes,  est  placee  dans  un  petit  ballon 
avee  du  permanganate  de  polasse  (0.-.S0  it  1 gramme)  et  de  la  lessive  de 
po  asse  pure  etsaturee  (IS  it  20  C.C.);  ce  melange  est  porte  a l’ebullition  ; on 
ajoute  pen  a peu  du  permanganate  jusqu'a  coloration  violette  persistante  • 
on  la, see  alors  refroidir,  on  etend  d’eau  et  on  decolore  par  quelques  gouttei 

alcool,  on  n a plus  qu'a  filtrer  et  a rechercher  dans  le  Iiquide  lacide  azo- 
teux  (Donath). 


I 
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azotique,  tie  l’azolc  ammoniacal  a propos  tie  l’ammoniaque  cl  de  1 ammo- 

‘'nous  avons  inclique  un  dosage  d’azole  albuminoide  a propos  des  eaux 
notables.  Occupons-nous  maintenant  des  autres  procedes  de  dosage. 

\°  Le  procede  typique,  auquel  on  compare  tous  les  autres,  esl  le  procede 
de  Dumas.  L’azote,  sous  toutes  ses  formes,  y est  ramene  a l’etat  gazeux ; on 

le  mesure. 

Le  principe  de  ce  procede  consiste  a bruler  la  maliere  par  de  1 oxyde  de 
cujvre  ; le  carbone  et  1’hydrogene  passent  a l’etat  d’acide  carbonique  etd’eau, 
et  l’azote  devient  libre  (1). 


( 0 La  methode  primitive  de  Dumas  a subi  un  assez  grand  nombre  de  modifications  de 
detail.  A propos  du  carbone  nous  decrirons  l’appareil  a analyse  orgamque  elemen- 
taire  imagine  par  Gloez  : voici  le  dispositif  modifie  adopte  pour  1 analyse  des  subs- 


Fig.  325.  — Dosage  de  l’azote.  Mesureur  Dupre. 


tances  azotees.  Dans  les  deux  nacelles,  l’oxyde  cuivrique  a ete  remplace  pai  de  la 
tournure  de  cuivre;  cette  tournure  a d’abord  ete  oxydee,  puis  reduite  pai  un  couran 
d’hydrogene ; Fair  du  tube  est  expulse  par  un  courant  d’acide  carbonique,  jusqu  a 
ce  qu’il  ne  renferme  plus  d’azote,  ce  que  l’on  reconnait  a ce  que  tout  le  gaz  qui  a 
traverse  l’appareil  est  absorbable  par  la  potasse  ; on  cesse  alors  le  com  ant  e on 
chaulle  l’appareil  en  n’approchant  que  lcntement  de  la  nacelle  oil  se  trouve  la  su  s- 
tance ; quand  la  decomposition  est  achevee,  on  fait  passer  un  couiant  i oxygene 
mais  Ires  lent,  de  maniere  a ce  qu’une  partie  de  la  tournure  reste  toujours  a 1 etat 
metallique  ; on  continue  ce  courant  pendant  quelque  temps.  Les  gaz  soul  i ecus  sous 
une  cloclic  placee  sur  la  cuve  a mercurc  : on  absorbe  1 acide  carbonique  pai  a po  asse, 
l’oxygene  par  l'acide  pyrogallique  : il  ne  reste  plus  qu’a  faire  la  lecture  du  volume  i e 
l’azote.  , , 

Pour  recevoir  les  gaz,  Dupre  a imagine  un  dispositif  commode  assez  gencralement 
adopte  (fig.  325).  L’acide  carbonique  esl  produil  par  la  decomposition  du  bicaibo- 
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2'>  Le  precede  Will  et  Warentrapp  consiste  a chauffer  une  substance  orga- 

I rill  A nr/Alnn  nirno  n n nL.r.1  ! i'1I  » . 


- um,  ouuatctnue  orga- 

mque  azotee  avec  un  alcali  hydrate  ; 1’eau  de  cclui-ci  est  decompose,  l’0Xyl 

gene  et  le  carbone  ferment  de  l’acide  carbonique,  qui  s’unit  a l’alcali,’  tandb 
que  1 hydrogene  a 1 ctat  naissant  se  combine  a tout  l’azote  pour  donner  de 
1’ammoniaque  (1). 


nate  de  sodium  ou  en  attaquant  le  marbre  par  IIC1.  M.  Cazeneuve  el  Hugounenq  onti 
adopte  1 apparel  Dupre,  mais  its  font  le  vide  a Irois  reprises  dans  l’appareil  ad 
moyen  dune  trompe  en  produisant  a chaque  fois  CO*au  moyen  du  carbonate  de 
manganese ; ce  sel  presente  trois  avantages  que  l’on  n’a  pas  avec  le  bicarbonate  de 
sodmm  . 1 il  est  sec;  2°  son  changement  de  couleur  indique  le  degre  de  decomposi- 
lion,  3 par  relroidissemenl  il  ne  reabsorbe  pas  CO2. 


(1)  On  prend  un  tube  a combustion  (fig.  326)  en  verre  vert  de  40  centimetres  de  lon- 
gueur et  de  12  millimetres  de  diametre  environ  ; l’extremite  fermee  est  effilee  ; on 


Fig.  326.  — Dosage  de  l’azote  (Will  et  Warentrapp). 


le  remplit  a moilie  avec  de  la  chaux  sodee  granulee  : (ne  contenant  pas  d’azotate)  j 
on  melange  cette  quantile  peu  a peu  avec  un  poids  connu  de  la  substance  (de 
0-r  50  a 1 gramme)  tres  finement  pulverisee;  on  verse  3 centimetres  de  chaux 
. sodee  sablonneuse  dans  le  fond  du  tube,  puis  le  melange  (environ  IS  centimetres), 
ensuite  de  la  chaux  sodee  employee  pour  laver  le  mortier  (5  cent.)  et  enfin  de  la 
chaux  sodee  pure  (10  cent.).  On  ferme  avec  un  tampon  d’amiante  ; on  frappe  le 
lube  a plat  sur  la  table  pour  former  un  petit  canal  dans  la  partie  du  tube  remplie 
avec  la  chaux  sodee  en  poudre  ; on  le  reunit  a l’aide  d’un  bouchon  avec  -le  tube 
de  Will  et  Warentrapp  et  on  place  sur  la  grille  a combustion. 

Dans  le  tube,  on  a introduit  soit  de  l’acide  chlorhydrique,  soit  10  ou  20  C C de 
liqueur  sulfurique  normale  : apres  s’elre  assure  que  l’appareil  ferme  bien,  on  chauffe 
a partie  en  avant  du  tube,  puis  peu  a peu  celui-ci  tout  entier,  en  avancant  progres- 
sivement  et  lentement.  On  a soin  de  maintenir  toujours  la  partie  anterieure  a une 
temperature  moderee  : il  faut  que  le  tampon  d’amiante  soit  assez  chaud  pour  que 
l’eau  ne  puisse  pas  s’y  condenser.  Le  degagement  gazeux  doit  etre  continu  et  regu- 
lar. Quand  le  gaz  a cesse  de  se  degager,  on  casse  la  pointe  du  tube  a combustion  et 
par  aspiration  on  fait  passer  dans  l’appareil  et  a travers  le  tube  a boules  un 
volume  d’air  egal  a plusieurs  fois  le  volume  du  tube  a combustion,  afin  de  faire 
arriver  toule  l’ammoniaque  dans  la  liqueur  acide. 
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Quand  la  substance  est  Ires  riche  cn  azote,  on  fait  bien  de  la  melanger  avec 
une  substance  non  azotec  comme  du  sucre  pur,  qui  fournit  l’hydrogene 
ueccssaire  a la  transformation  de  l’azote  en  AzlK 

Ce  procede  s’applique  a tous  les  composes  azotes  qui  ne  renferment  pas 
l’azote  a l’etat  d’acidc  azotique,  hypo-azotique,  etc.  D’apres  E.  Schulze,  quand 
la  proportion  d’acide  azotique  est  faible  (0,02  ii  0,04),  les  resultats  sont  exacts. 
Pour  plusieurs  raisons,  Berthelot  fait  operer  dans  up  courant  d’H. 

D’apres  E.  Boyer,  en  ajoutant  des  oxalates  et  du  soufre,  la  reduction  de 
l’azote  nitrique  en  ammoniaque  s’effectucrait  avec  une  grande  regularity 

Dans  ces  conditions,  le  procede  devient  apte  au  dosage  de  l’azote  sous  toutes 
ses  formes  (1). 

3°  Le  procede  de  Kjeldahl  repose  sur  la  reaction  suivante  : l’azole  contenu 
dans  les  matieres  organiques  est  transforme  en  ammoniaque,  si  Ton  chauffe 
la  substance  pendant  quelquc  temps  avec  une  grande  quantile  d’acide  sulfu- 
rique,  jusqu’a  une  temperature  voisine  du  point  d’ebullition  de  l’acide  et  si 
ensuite  on  oxyde  la  solution  obtenue  avec  du  permanganate  de  potasse  sec. 
Apres  sursaturation  avec  une  lessive  de  potasse  ou  de  soude,  rammoniaque 
peut  etre  distillee  et  dosee  par  les  methodes  connues. 

Le  procede  original  n’estpas  exact  quand  il  y a des  azotates ; d’apres  Caze- 

• neuve,  il  ne  toucherait  pas  aux  corps  de  la  serie  pyridique  ; modifie  par 
: Jodlbauer,  il  s’appliquerait  a tous  les  cas  (2). 

L'operation  terminee,  si  on  a employe  l’acide  chlorhydrique,  on  transforme  le  sel 
ammoniac  en  sel  double  de  platine  que  Ton  calcine  ; le  poids  du  platine  donne  la 
quantite  d’azote  correspondante ; si  on  a employe  la  liqueur  normale  sulfurique,  on 
la  titre  avec  une  liqueur  normale  alcaline. 

(1)  On  prepare  d’abord  un  melange  pulverise  compose  de  1 partie  de  soufre,  2 parties 
Id’oxalate  de  chaux,  6 parties  de  chaux  sodee.  Ge  melange  se  conserve  comme  la 
■ chaux  sodee. 

Pour  l’analyse  on  pese  de  0sr,500  a 1 gramme  de  substance  que  Ton  incorpore  inti- 
imement  ii  30  grammes  de  melange  reducteur;  puis,  dans  un  tube  a combustion  de 

• 0m, 33  et  de  17  millimetres  de  diametre,  on  introduil  successivement,  en  commen- 
cant  par  l’extremile  fermee  : 2 grammes  d’oxalate  de  chaux,  pour  la  production  du 
:gaz  inerte  destine  a balayer  l’appareil  a la  fin  de  l’operation  ; 10  grammes  de  chaux 
sodee  pulverisee  ; 10  grammes  du  melange  reducteur,  10  grammes  de  chaux  sodee 
pulverisee  et  l’on  termine  par  un  tampon  d’amiante.  La  marche  a suivre,  pour  la 
conduite  de  l’analyse,  est  identique  a celle  qu’on  suit  pour  le  dosage  de  l'azote  par 
la  chaux  sodee.  La  combustion  est  achevee  en  40  minutes.  Le  gaz  ammoniac  est 
recueilli  dans  un  tube  de  Will  et  Warentrapp,  contenant  un  exces  d’acide  sulfurique 
litre  et  la  determination  de  l’acide  neutralise  se  fait  comme  a l’ordinaire,  apres  avoir 
cu  soin  toutefois  de  chasser  ii  l’ebullition  les  acides  sulfhydrique  et  carbonique  de- 
! gages  durant  la  combustion. 

(2)  0=r,20  a08r,50  de  matiere  sont  traitespar  20  C.C.  d’acide  sulfurique  concentre  et, 
2,5  CG.  d’acide  phenolsulfurique  (obtenu  en  dissolvant  30  grammes  de  phenol  dans 
un  volume  d’acide  sulfurique  concentre  sufflsant  pour  avoir  100  G.G.  de  solution),  puis 
ajoutant  2 a 3 grammes  de  poudre  de  zincet  5 gouttes  d’une  solution  de  platine  con- 
tenant  0gr,04  de  platine  par  G.G.  Apres  un  chauffage  de  quatre  heures,  le  liquide  est 
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Nous  avous  modifte  le  procede  primitif  pour  l’appliquer  aux  analyses' 
d’urine  (1). 

4°  A propos  des  eaux  potables  (voy.  p.  257),  nous  avons  indiquele  procede 
de  dosage  de  l’azote  albuminoi'de  de  Wanklyn  et  Ghappmann. 

E.  Wagner  a critique  cette  methodect  lui  prefere  le  procede  de  Kjeldaiil 

Usages.  — Dans  les  laboratoires,  on  fait  quelqucfois  des  atmospheres 
d’azote. 

Usages  medicaux.  — Depuis  quelques  annees,  on  attache  une  certaine  im- 
portance medicale  a la  presence  de  l’azote  gazeux  dans  les  eaux  minerales;  ce 
corps  exercerait  une  action  sedative  sur  le  systeme  nerveux ; il  s’opposerait 
aux  combustions  anormales  et  exagerees  en  modifiant  les  actes  intimes  de  i 
la  nutrition  ; employe  en  inhalations,  il  ameliorerait  les  catarrhes  naso- 
pbaryngiens  et  trouverait  ainsi  son  application  dans  l’asthme,  lacoqueluche 
et  les  toux  nerveuses  (Mazery). 


incolore;  on  cesse  de  chauffer;  on  fait  tomber  dans  le  liquide  de  la  poudre  de  per- 
manganate de  potasse  par  petites  portions,  que  l’on  pout  ajouter  rapidement  les  - 
unes  apres  les  autres  ou  mieux  encore  projeter  sous  forme  d’une  pluie  continue.  La 
reaction  tresvive  est  accompagnee  d’un  degagement  de  vapeurs  violettes  et  de  fortes 
detonations  : quand  apparait  une  coloration  vert  fonce,  l’oxydation  est  terminee  ; on 
laisse  refroidir. 

On  etend  avec  de  l’eau  la  solution  refroidie  en  la  versant  dans  le  vase  a distillation 
nontenant  de  l’eau  et  on  lave  bien  avec  de  l’eau.  Le  liquide  passe  du  vert  au  brun; 
on  rend  la  liqueur  alcaline,  on  adapte  un  refrigerant,  un  recipient  contenant  une 
liqueur  normale  acide  ; on  distille  et  on  opere  comme  nous  l’indiquerons  a propos  < 
de  l’ammoniaque. 

(1)  Dans  un  ballon  a long  col  de  150  C.C.  de  capacitc,  on  introduit  10  grammes  de 
bisulfate  de  potasse  et  5 C.C.  d’acide  sulfurique.  Le  ballon  est  place  sur  une  toile 
metallique  et  maintenu  dans  une  position  tres  inclinee  ; on  chauffe  en  ayant  grand 
soin  de  ne  pas  surchauffer  les  parties  vides  du  ballou,  surtout  du  cote  du  col.  Quand 
le  liquide  est  en  ebullition  tranquille,  on  fait  arriver,  goutte  a goutte,  lentement, 

5 C.C.  d urine,  de  maniere  que  1 acide  qui  a noirci  au  contact  de  la  premiere  goutte 
ait  a peu  pres  repris  sa  couleur  quand  arrive  la  goutte  suivante.  Quand  tout  le 
liquide  a ete  introduit,  ou  chauffe  quelques  instants  pour  obtenir  une  couleur 
madere  clair;  on  eteint ; on  laisse  refroidir  un  peu,  on  fait  arriver  de  l’eau  distillee 
goutte  a goutte  de  maniere  a obtenir  une  dissolution.  Cette  liqueur  est  introduite 
dans  l’appareil  de  Schlcesing  avec  un  exces  de  lessive  de  soude  (40  C.C.)  et  un  peu 
delimaille  de  zinc;  on  distille  et  on  recoit  le  produit  de  la  distillation  dans  10  C.C. 
■de  liqueur  normale  sulfurique  ; on  termine  l’operation  comme  d’habitude,  en 
employant  l’orange  3 Poirier  comme  indicateur. 
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82,35 
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100,00 


Synonymie.  Historique.  — Azoture  d’hydrogene,  alcali  volatil,  alcali  fluor. 
esprit  de  sel  ammoniac. 

Les  anciens  connaissaierit  ce  corps,  mais  le  confondaienl  avec  le  carbonate 
d’ammoniaque.  Black;  les  differentia;  Priestley  en  fit  l’analyse  ; Bertiiollet 
Petudia  avec  soin. 


Etat  naturel.  — Ge  corps  n’existe,  dans  la  nature,  qu’a  l’etat  de  combi- 
naison  ; Bertiielot  et  Andre  ont  constate  que  la  terre  vegetale  en  degageait 
de  tres  minimes  quantites. 

Formation.  — L’ammoniaque  se  forme  dans  un  grand  nombre  de  circons- 
tances  : 

1°  Quand  l’hydrogene  et  l’azote  se  trouvent  en  contact  a l’etat  naissant, 
ou,  quand,  sans  etre  a l’etat  naissant,  on  fait  passer  une  serie  d’etincelles 
electriques  dans  leur  melange  ; 

2°  En  faisant  reagir  l’hydrogene  a Petal  naissant,  ou,  en  presence  de  la 
mousse  de  platine,  sur  un  compose  oxygene  de  l’azote ; 

3°  II  se  produit  quand  on  fait  reagir  un  alcali  sur  les  substances  organiqucs 
azotees  ou  lorsque  ces  substances  se  putrefient. 

Preparation.  — 1°  Les  sources  d’ammoniaque  les  plus  importantes  sont  les 
eaux  vannes  des  depots  de  vidanges,  les  eaux  de  condensation  provenant  de 
la  preparation  du  gaz  de  la  houille  ou  de  la  fabrication  du  noir  d’os  : ces 
divers  liquides  sont  distilles  avec  un  lait  de  chaux  ; le  gaz  ammoniac  mis  en 
liberte  est  condense  dans  I’eau,  ce  qui  donne  I’ammoniaque  du  commerce 
dont  l’odeur  rappelle  souvent  la  provenance  ; 

2°  En  faisanl  passer  de  l’azote  (residu  de  la  preparation  de  l’oxygene)  sur 
du  coke  de  baryte  (melange  a P.  E.  de  carbonate  de  baryte  avec  du  poussier 
de  bois  agglomere  a l’aide  de  goudron)  chauffe  a 800°,  on  obtient  du  cyanure 
de  baryuin  ; en  dirigeant  ensuite  sur  ce  cyanure  refroidi  a 300°  un  courant 
de  vapeur  d’eau,  on  obtient  de  l’acide  carbonique,  de  l’ammoniaque  et  de  la 
baryte  (Brin)  ; 

3°  En  chauffant  a 800  ou  900°  un  melange  d’azotate  de  soude  et  d’un  hydro- 
carbure,  naphtaline,  goudron,  etc.,  tout  V azote  se  degage  a Petal  de  gaz 
ammoniac  et  il  reste  comme  residu  du  carbonate  sodique. 


Purification.  — Dans  le  commerce,  on  condense  souvent  le  gaz  ammoniac 
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dans  les  acides  chlorhydrique  ou  sulfuricjue ; ces  sels  sont  ensuitc  decomposes 
par  la  chaux  ct  fournissent  une  ammoniaque  beaucoup  plus  pure. 

Le  Codex  de  1884  obtient  Tamffipniaque  pure  en  distillant  1’ammoniaque 
du  commerce  (1). 

Si,  au  lieu  de  la  solution  d’ammoniaque,  on  voulait  obtenir  le  gaz  ammo- 
niac, on  dcsscchcrait  le  gaz  en  le  faisant  passer  sur  de  la  potasse  ou  de  la 
chaux  et  en  le  recevant  sur  le  mercure. 

Proprieties  physiques.  — Le  gaz  ammoniac  est  incolore,  d’une  odeur 
piquante,  d’une  saveur  caustique.  Sa  densite  est  de  0,590.  A 0°  l’eau  en 
dissout  1 147  volumes,  soit  875  grammes  par  litre.  Cette  solution  s’effectue 
avec  une  grande  energie  et  avec  degagement  de  chaleur.  L’alcool  et  Tether 
dissolvent  de  fortes  proportions  d’ammoniaque  ; les  coefficients  exacts  ont 
ete  determines  pour  Talcool  par  Delepine. 

Le  gaz  ammoniac  se  liquefie  a — 40°,  ou  a + 10°,  sous  une  pression  de 
6 atmospheres  ; il  se  solidifle  a — 80°  cn  une  substance  blanche,  transpa- 
rente,  peu  odorante,  peu  diathermane.  Ce  gaz  liquefie  est  utilise  dans  la 
construction  des  appareils  frigorifiques  Carre. 

La  chaleur  dissocie  le  gaz  ammoniac. 

En  electrolysant  la  solution  au  moyen  d’electrodes  en  charbon,  on  a obtenu 
de  l’uree,  de  la  guanidine,  du  biuret,  etc. 

Proprieties  chimiques.  — Ce  gaz  brule  difficilement  meme  dans  Toxygene  ; 
il  s’enflamme  sp.ontanement  en  arrivant  dans  un  flacon  plein  de  chlore  ; en 
solution,  le  chlore  reagitsur  Tammoniaque  et,  suivantles  proportions,  donne 
de  l’acide  chlorhydrique  et  de  Tazote,  ou  bien  ce  meme  acide  et  du  chlorure 
d’azote,  corps  eminemment  detonant. 

L’iode  agit  d’une  maniere  analogue. 


(1)  « Ammoniaque  liquide  du  commerce 1 500  grammes. 

Introduisez  Tammoniaque  dans  un  grand  matras  place  sur  un  bain  de  sable  et 
communiquant  au  moyen  d’un  tube  recourbe  en  siphon  avec  un  appareil  de  Wolf 
compose  de  Irois  tlacons  : le  premier  contiendra  environ  100  grammes  de  lessive 
des  savonniers;  chacun  des  deux  autres  flacons  devra  contenir  un  litre  d’eau  distillee 
et  n’etre  rempli  qu’a  moitie  environ,  a cause  de  Taugmentalion  de  volume  que  le 
liquide  eprouve  par  suite  de  sa  saturation.  11s  devront  etre,  en  outre,  places  separe- 
ment  dans  des  terrines  en  gres  et  entoures  d’eau  que  vous  maintiendrez  froide  pen- 
dant tout  le  temps  de  l’operation.  Les  tubes  destines  a conduire  le  gaz  dans  l’eau 
devront  plonger  dans  le  liquide  jusqu’a  peu  de  distance  du  fond. 

L’appareil  et'ant  parfaitement  lute  et  muni  de  tubes  de  surete,  chauffez  legeremcnt 
le  matras  pour  provoquer  le  degagement  de  Tammoniaque;  elevez  ensuite  progressi- 
vement  la  temperature  jusqu’a  l’ebullition,  afin  de  degager  la  totalite  du  gaz.  Demon- 
tez  alors  Tappareil;  vous  retirerez  du  deuxieme  flacon  une  solution  d'ammoniaque 
tres  pure,  qui  devra  marquer  0,925  au  densimetre,  et  que  vous  conserverez  dans 
des  flacons  bouches  a l’emeri.  Le  dernier  llacon  donnera  de  Tammoniaque  faible  qu’on 
pourra  employer  au  lieu  d’eau  pure  pour  une  operation  ullerieure.  > (Codex,  1884.) 
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Avec  les  acides,  l’ammoniaque  so  combine  integralement  el  donne  nais- 
sance  a des  sels  ammoniacaux  : ces  sels  sont  isomorphes  avec  ceux  de  potasse 
ou  de  soude  correspondants,  ce  qui  a 
donne  naissance  a la  theorie  de  l’ammo- 
nium.  (Voyez  Ammonium.) 

Avec  les  anhydrides,  lc  gaz  ammoniac 
donne  des  amides  dont  l’importance  esl 
considerable  cn  chimie  organique. 

Avec  certains  sels,  et  surtout  les  ehlo- 
rures,  les  bromures  et  les  iodures,  l’am- 
moniaque  donne  des  sels  doubles. 

L’ammoniaque  precipite  les  oxydes  de 
certains  sels  : quelquefois,  le  precipite 
se  redissout  dans  un  exces  de  reactif; 
d’autres  fois,  il  se  produit  des  combinai- 
sons  speciales  qui  souvent  sont  deto- 
nantes. 

Leau,  avons-nous  dit,  dissout  une  pig.  327.  — Solubilite  de  l’ammoniaque. 
grande  quantite  de  gaz  ammoniac ; cer- 

taines  experiences  donnent,  dans  les  cours,  une  idee  de  cette  solubilite  (fig.  327). 


L’eau  du  vase  inferieur  monte  avec  force  dans  le  vase  superieur  contenant 
du  gaz  ammoniac,  par  suite  du  vide  produit  par  la  dissolution. 

« L’ammoniaque  du  commerce  est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  uri- 
neuse  et  suffocante,  d’une  saveur  tres  caustique  et  alcaline  ; d’une  densite 
de  0,92o*;  cette  solution  renferme  0,20  de  gaz  ammoniac,  qui  se  degage  com- 
pletement  sous  l’influence  de  la  chaleur ; elle  se  volatilise  sans  laisser  de 
residu  appreciable  et  se  colore  au  contact  du  liege.  » (Codex  1884.) 

La  richesse  de  la  solution  varie  en  raison  inverse  de  la  densite  (1). 


(1)  TABLE  IN  DIQUANT  LA  RICHESSE  DE  L’AMMONIAQUE  LIQUIDE  EN  AzII3 
A LA  TEMPERATURE  DE  14°,  D’APRES  CARIUS 


POIDS 

SPECIFJQUE 

A/.  H3  p.  100 

POIUS 

SPEC1FIQUF. 

0,8844 

3(3 

0,9162 

0, 888!> 

34 

0,9191 

0, 8929 

32 

0, 9221 

0,8976 

30 

0,9251 

0,9026 

28 

0,9283 

0,9078 

26 

0,9314 

0,9106 

25 

0, 9347 

0,9133 

24 

0,9380 

Az  H3  p.  100 

POIDS 

SPECIFIQUE 

Az  I-F  p.  100 

23 

0,9414 

io 

22 

0,9449 

14 

21 

0,9520 

12 

20 

0,9593 

10 

19 

0,9670 

8 

18 

0,9749 

6 

17 

0,9831 

4 

16 

0,9915 

2 
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Lcs  scls  ammoniacaux,  sous  l'influence  des  alcalis,  perdent  leur  ammo- 
niaquc  beaucoup  plus  lenlement  qu’on  ne  lc  croiL  d’habitude  ; la  magnesie, 
et  meme  la  chaux,  sont,  dans  certains  cas,  incapables  de  deplacer  entiere- 
ment  l’ammoniaque  a froid,  ou  meme  a 100",  apres  plusieurs  beures  d’ebul- 
lition  ; la  soude  seule  est  Lout  a fait  efficace  a 100°  ; a froid,  dans  les  solu- 
tions diluees,  son  action  est  presque  interminable  ; si,  au  prealablc,  on  a 
fait  agir  la  magnesie,  la  soude  demeure  ensuite  impuissante  a completer 
Taction,  meme  par  une  ebullition  assez  longue  (Beiithelot  et  Andre). 

Caracteres.  — ■ Le  gaz  ammoniac  est  absorbable  par  la  solution  de  potasse  ; 
il  ne  fume  pas  a Fair,  il  est  incombustible. 

Son  odeur  est  caracteristique. 

Sa  solution  communique  aux  sels  de  cuivre  une  coloration  bleue  intense. 

Elle  colore  en  rouge  la  teinture  de  campeche,  qui  est  jaune. 

A Tapproche  de  Tackle  chlorhvdrique,  il  repand  d’abondanles  fumees 
blanches. 

Il  donne  un  precipite  blanc  avec  une  solution  de  chlorure  mercurique;  on 
augmente  encore  la  sensibilite  de  la  reaction  en  ajoutant  quelques  gouttes 
d’une  solution  de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude. 

11  noircit  le  papier  al’azotate  mercureux. 

En  ajoutant  au  reactif  de  Nessler  un  peu  d’un  liquide  contenant  de  Tam-  , 
moniaque,  ou  un  sel  ammoniacal,  il  se  forme  un  precipite  brun  rouge  ; avec 
de  tres  petites  quantites  de  sel  ammoniacal,  il  y a toujours  coloration  jaune, 
le  tout  produit  par  de  Tiodure  de  tetramercurammonium  AzIIg"(I) 2I,  H20. 

2 (IlgP  2 KI)  + 3 KOI1  + AzH3  = AzIIg'%  IPO  + 7 KI  + 2 IPO 

La  chaleur  l'avorise  la  formation  du  precipite  ; les  chlorures  alcalins  et 
les  oxysels  alcalins  ne  genent  pas  la  reaction,  mais  elle  est  empechee  par 
Tacide  carbonique  libre,  les  bicarbonates,  les  cyanures  etles  sulfures  alcalins. 

Quand  Tammoniaque  est  combinee,  on  la  met  en  liberte  en  chaufTant  avec 
de  la  soude  le  compose  dont  elle  fait  partie. 

Dosages.  — 1°  Quand  on  a a doser  de  Tammoniaque  en  dissolution  sensi- 
blementpure,  il  suffit  d’en  prendre  la  densite. 

2°  Un  second  procede  consiste  a en  prendre  le  titre  au  moyen  des  procedes 
alcalimetriques  (1). 


(I)  Materiel.  — Burette  graduee  par  1/10  de  C.C. 
Pipettes  de  10  C.C. 

Vase  a precipite. 

Ballon  d’un  litre. 
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3°  On  peut  saturer  an  moycn  d’un  leger  exces  d’acide  chlorhydrique,  cva- 
porer  la  solution  a siccitd  a 100°  et  poser (1). 

4°  On  pourrait  neutraliser  par  l’acidc  chlorhydrique,  ajouter  du  chlorure 
de  platino  et  de  l’alcool ; on  obtiendrait  ainsi  du  chloro-platinate  d’ammo- 
niaque,  que  l’on  pourrait  peser  en  nature  ou  calciner  et  transformer  ainsi  cn 
platine  metallique  (2). 

3°  L’ammoniaque  ou  les  sets  ammoniacaux  mis  cn  contact  avec  1’hypo- 
fl  bromite  de  sonde  sont  decomposes  et  degagent  tout  leur  azote. 

On  peut  ou  bien  calculer  directement  la  quantile  d’ammoniaque  ou  de  scl 
ammoniacal,  d’apres  le  volume  d’azote  degage,  ou  bien  encore  comparer  le 
volume  obtenu  au  volume  que  l’on  obtient  en  repetant  l’experience  avec 
une  solution  titree  d’un  sel  ammoniacal  pur. 

L’experience  peut  s’executer  dans  un  des  nombreux  appareils  proposes 
pour  le  dosage  de  l’uree  (p.  283). 

6°  Le  reactif  de  Nessler  peut  servir  non  seulement  pour  deceler  Fammo- 
niaque,  mais  aussi  pour  la  doser  en  comparant  la  coloration  qu’elle  produit 
dans  la  liqueur  a examiner,  avec  la  coloration  obtenue  au  moyen  de  solu- 
tions de  richesse  connue  en  ammoniaque  (3). 

Reaclift.  — Liqueur  normale  alcaline. 

— — acide. 

Teinture  de  tournesol  ou  orange  3 Poirier.  (La  phtaleinc  ne  convient  pas.) 

Mode  operatoire.  — Pesez  17  grammes  de  la  solution  a titrer;  versez-les  dans  le 
ballon  d’un  litre  et  ajoutezavec  les  precautions  convenables  Q.  S.  d’eau  pour  1000  C.C. 

Prenez  10  C.C.  de  cette  liqueur  : ajoutez  10  C.C.,  liqueur  normale  acide,  puis  quel- 
ques  gouttes  de  tournesol  : au  moyen  de  la  burette,  versez  la  liqueur  normale  alca- 
line jusqu’a  coloration  bleue  persistante.  Faites  la  lecture  de  la  burette. 

Calcul : de  100  divisions,  retranchez  le  nombre  de  divisions  lu  sur  la  burette;  le 
reste  vous  donnera  en  centiemes  le  titre  de  la  solution  ammoniacale. 

(1)  A 100°,  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  ne  se  volatilise  pas  sensiblement  : au 
lieu  de  peser  ce  sel,  on  pourrait  le  titrer  au  moyen  de  la  solution  d’azotate  d’argent. 
(Voy.  p.  352.)  Ce  procede  pourrait  egalement  servir  a titrer  le  carbonate  ou  le  sul- 
fhydrate  d’ammoniaque. 

(2)  La  liqueur  concentree  est  additionnee  d’un  leger  exces  d’une  solution  conccn- 
tree  de  chlorure  de  platine;  on  evaporeauB.-M.  en  consistancc  sirupeuse;  on  reprend 
le  residu  avec  de  l’alcool  a 80dv ; on  laisse  en  digestion  pendant  quelque  temps  et 
enfin  on  jette  le  precipite  sur  un  filtre  pese;  on  lave  avec  de  l’alcool;  on  sechc  a 
130°  et  on  pese. 

Comme  controle,  on  calcine  au  rouge  ce  sel  double,  il  reste  comme  residu  du 
platine  metallique  que  l’on  pese. 

On  ne  peut  operer  ainsi  en  presence  des  sels  de  potassium  parce  que  ces  sels  pre- 
cipitent  egalement  par  le  chlorure  de  platine. 

Dans  le  cas  de  dosages  Ires  delicats,  il  faut  se  rappeler  que  le  gaz  d’eclairage 
contient  un  peu  d’ammoniaque. 

(3)  Reaclifs.  — Tonies  les  solutions  doivent  elre  faites  avec  de  l’eau  distillee  en 
presence  du  sulfate  d’alumine. 
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Nous  avons  deja  dit  que  ce  proccde  etait  employe  pour  doser  l’ammoniaquc 
dans  l’eau  potable. 

1°  Solution  concentric  d'ammoniaque  — 1 C.C.  = 0Br,00 1 d’ammoniaque  (AzH*). 

Chlorhydrate  d’ammoniaque  seche  a 100° 3g,',147 

Eau  distillee (J.  S.  pour  1000  C.C. 

2°  Solution  faiblc  — 1 C.C.  = omiIllf?r,OS  d’AzIF. 

Solution  precedents -SO  C.C. 

Eau  distillee Q.  S.  pour  1000  C.C. 

3°  Reactif  de  Nessler. 

Chlorure  mercurique 25  gr. 

Eau  bouillante 100  C.C. 

Faites  une  solution  dont  vous  mettrez  a part  5 C.C. 

A cette  solution  chaude,  ajoutez  de  la  solution  suivante  egalement  chaude,  jus- 
qu’a ce  que  le  precipite  ne  disparaisse  plus. 

Iodure  de  potassium 50  gr. 

Eau 50  C.C. 

Filtrez;  ajoutez  la  solution  suivante  : 

Potasse  caustique 150  gr. 

Eau 300  C.C. 

Completez  le  volume  de  1000  C.C.  ajoutez  les  5 C.C.  de  la  solution  de  chlorure 
mercurique  mis  a part ; laissez  deposer,  decantez. 

4°  Solution  sodique.  — Elle  consiste  en  un  melange  de  : 

Solution  de  carbonate  sodique 1 vol. 

— desoude  caustique  1/2  vol. 

Pour  la  solution  de  carbonate  sodique,  on  prend  : 

Carbonate  sodique  fraichement  calcine 1 partie 

Eau  pure 2 — 

On  fait  bouillir  jusqu’a  reduction  au  tiers;  puis,  on  ramene  au  volume  primitif  en 
ajoutant  de  l’eau  pure. 

Pour  la  solution  de  soude  caustique,  le  meilleur  mode  de  preparation  consiste  ;i 
dissoudre  dans 

Eau  pure,  exempte  d’ammoniaque 2 parties. 

Soude  caustique  pure 1 — 

Si  l’on  voulait  utilises  de  la  soude  caustique  ordinaire,  il  faudrait  la  chauffer  dans 
l’appareil  distillatoire  en  verre,  jusqu’a  ce  que  le  produit  distille  fut  exempt  d’ammo- 
niaque. 

Operation.  — Dans  un  verre  cylindriquc  bouche  a l’emeri  et  gradue  a 150  el 
100  C.C.  par  un  trait,  on  introduit  150  C.C.  de  l’eau  a examiner.  On  y ajoute  2 C.C. 
de  solution  sodique,  on  secoue  pendant  quelqucs  instants  et  on  laisse  deposer.  On 
decanle,  dans  un  vase  cylindrique  etroit  en  verre  blanc,  100  C.C.  du  liquide  clair: 
on  additionne  dc  1 C.C.  de  reactif  Nessler  et  on  remuc.  S’il  se  forme  un  precipite, 
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7°  Quaud  l’ammoniaque  est  en  combinaison,  on  peut  la  deplaccr  par  deux 
procedes  differents. 

Si  l’ammoniaque  est  en  assez  grande  quantile,  on  l’introduit  dans  un 
ballon  avec  un  exces  de  lessive  de  soudc ; on  adapte  immediatement  le  bou- 


chon,  qui  communique  avec  un  refrigerant  a reflux  de  Schlcesing  (fig.  328). 
II  est  bon  d’adopter  la  modification  d’AuBiN,  qui  remplace  le  tube  de  verre 
par  un  tube  d’etain,  fammoniaque  pouvant  enlever  de  l’alcali  au  verre.  Le 
recipient  est  un  tube  a absorption  dans  lequel  on  met  generalement  20  C.C.  de 
liqueur  normale  acide  ; on  fait  bouillir  jusqu  a ce  qu  une  goutte  du  liquide 
distille  ne  bleuisse  plus  le  tournesol.  On  titre  alors  la  liqueur  acide  au 


ou  si  la  coloration  produite  est  rouge-brun,  c’est  qu’il  y a relativement  trop  d am 
moniaque ; il  faudra  alors  faire  un  nouvel  essai  en  diluant  une  partie  de  1 eau  a 
examiner  avec  de  l’eau  pure,  exempte  d’ammoniaque.  Entretemps,  on  a mis  f ans 
plusieurs  verres  cylindriques,  identiques  au  premier,  100  C.C.  d eau  pure.  Dans  un 
de  ces  verres  on  verse  1 C.C.  de  solution  ammoniacale  diluee  (a  a centiemes  e 
milligramme)  et  puis  2 C.C.  de  solution  Nessler,  et  l’on  compare  les  teintes  produites. 
Suivantle  resultat  oblenu,  on  ajoute  a un  deuxieme  et  puis  a un  troisieme  verre,  es 
quantites  plus  ou  inoins  grandes  d’ammoniaque,  de  lar;on  a pouvoir  deteiminei  a 
peu  pres  exactement,  par  comparaison  avec  la  teinte  de  l’eau  analysec,  la  piopoi- 
lion  d’ammoniaque  qui  y est  contenue. 

L’essai  peut  durer,  en  moyenne,  dix  minutes,  pendant  lesquelles  la  lemte  ou 
nuance  est  assez  stable.  Pour  bien  distinguer  cette  derniere,  on  place^  les  verres 
cylindriques  sur  du  papier  blanc  et  l’on  regarde  par  en  haut  ou  de  cote,  suivant 
1’habitude  prise. 


Fig.  328.  — Dosage  de  Fammoniaque  (Schloesing), 
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moyen  d’une  liqueur  normale  alcaline.  II  est  evident  que  1’ammoniaque 
recueillie  ainsi  pourrait  etre  dosee  par  un  des  procedes  quelconques  que 
nous  avons  deja  indiques. 

L’appareil  dc  F.  Jean  (fig.  329)  donne  d’excellents  resultals. 


Les  auteurs  recommandent,  au  lieu  de  soude,  un  lait  de  magnesie,  quand 
on.se  trouve  en  presence  de  substances  organiques  azotees  qui,  le  plus  sou- 
vent,  sont  attaquees  par  la  lessive  de  soude  ; ce  procede  est  bon  qualitative- 
ment ; il  ne  vaut  rien  quantitativement,  d’apres  les  experiences  de  Berthelot 
et  Andre. 

Si  l’ammoniaque  est  en  petite  quantite,  pas  plus  de  0=l',30,  on  place  le 
liquide  ammoniacal,  dont  le  volume  ne  doit  pas  depasser  35  C.C.,  dans  un  vase 
large  a bords  peu  eleves  de  10  a 12  centimetres  de  diametre,  et  au-dessus 
une  capsule  contenant  10  C.C.  de  liqueur  normale  sulfurique ; on  introduit 
dans  le  liquide  ammoniacal  une  quantite  suffisante  de  lait  de  chaux  et  on 
recouvre  rapidement  d’une  cloche  dont  les  bords  plongent  dans  le  mercure. 
Apres  quarante-huit  heures,  l’experience  est  terminee,  et  il  suffit  de  titrer 
l’acide. 
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gSSAI  _ L’ammoniaque  est  souvent  alteree  par  la  presence  de  matieres 
etrangeres;  huile  empyreumatique,  acide  sulfurique,  acide  chlorhydrique, 
acide  carbonique,  cuivre,  chlorure  de  calcium  et  sels  provenant  de  1 eau 

ordinaire  employee  a sa  preparation. 

L’ammoniaque  liquide  ne  doit  pas  presenter  d’odeur  d’empyreume  lors- 
qu’elle  a perdu  son  gaz,  ni  laisser  de  residu  lorsqu’elle  est  completement 
evaporee. 

Etcndue  d'eau,  elle  ne  se  colore  pas  et  ne  donne  pas  de  precipite  par  I’acide 
sulfhydrique  ; elle  ne  trouble  pas  la  solution  de  chlorure  de  baryum. 

Sursaturee  par  l’acide  azotique  officinal,  elle  donne  une  liqueur  incolore, 
qui  ne  doit  se  troubler  ni  par  l’azotate  de  baryte,  ni  par  l’azotate  d’argent. 

Enfin,  il  est  bon  de  determiner  son  litre,  soil  en  en  prenant  la  densite, 
soit  par  le  precede  alcalimetrique  que  nous  avons  indique. 

Reactif.  — L’ammoniaque  est  frequemment  employee  dans  les  laboratoires, 
pour  reconnaitre  les  sels  de  cuivre,  pour  faire  une  liqueur  alcalimetrique  (1), 
etc.,  etc. 

Usages. Dans  les  arts,  l’ammoniaque  sert  a foncer  certaines  couleurs, 

a developper  la  couleur  de  l’orseille,  a dissoudre  le  carmin,  a delayer  les 
ecailles  d’ablettes  pour  en  faire  l’essence  d’Orient,  employee  dans  la  fabrica- 
tion des  perles  artificielles.  II  est  inutile  d’insister  sur  son  importance  comme 
engrais. 


Formes 

pharmaceutiques . 


Usages  medicaux. 

I Eau  sedative  (00/1130). 

Pommade  de  Gondret  (1/2). 

Liniment  ammoniacal  (10/100). 

— — camphre  (10/100). 

Baume  Opodeldoch  (30/1  250). 

Potion  ammoniacale  (1/261). 

Liqueur  ammoniacale  anisee  (24/123). 

Les  therapeutistes  sont  d’accord  pour  reconnaitre  a 1 ammoniaque  des 
proprietes  excitantes  energiques,  mais  de  courte  duree  apres  son  absorption 
gastro-intestinale  ; ses  proprietes  sudorifiques  ne  sont  pas  aujourd  hui  aussi 
generalement  admises.  Administree  a dose  elevee,  l’ammoniaque  peut  causer 


(1)  La  liqueur  normale  ammoniacale  perd  rapidement  de  sou  titre  par  evaporation. 
D’apres  Fleiciier,  avec  la  liqueur  demi-normale,  on  evite  1’effet  de  la  volatilisation. 
II  est  cependant  bon  d avoir  recours  a divers  disposilifs  pour  remplir  la  buiette. 

Cette  liqueur  possede  sur  les  autres  liqueurs  alcalines  l’avantage  de  ne  pas  atta- 
quer  le  verre. 

Pour  indiquer  la  fin  de  la  reaction,  l’orange  3 Poirier  convient  parfaitement,  tan- 
dis  que  la  phtaleine  donne  de  mauvais  rcsultats. 
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des  hemorragies  diverses  ; quand  son  usage  est  longtemps  prolonge,  elle 
pro  (hut  une  cachexie  fort  grave.  On  l’a  employee  centre  les  maladies  spas- 
modiques,  le  tetanos,  dans  certains  cas  d’epilepsie,  le  diabete.  Son  efficacite 
dans  l’alcoolisme  parait  aujourd’hui  tres  douteuse. 

Appliquee  sur  la  peau,  l'ammoniaque,  Iorsqu’ellc  est  concentree,  produit 
rap, dement  un  sentiment  de  caisson  suivi  de  rongeur,  de  vesication,  et  enfin 
<1  eschare  superficielle.  Pour  produire  la  labefaction  de  la  peau,  on  imbibe 
d’ammomaque  un  morceau  de  Handle  que  I'on  promene  sur  la  partie  en  ' 

frottant  asses  fortement.  L'erylheme  determine  par  ce  moyen  dure  rarement 
plus  de  deux  heures. 

Si  Ion  veut  pioduiie  la  vesication,  un  bon  procede  consiste  a imbiber 
d ammoniaque  une  rondelle  d’amadou ; le  cote  spongieux  est  applique  sur  la 
peau,  tandis  que  le  cote  lisse  empeche  la  volatilisation  du  gaz  ammoniac. 

On  peut  encore  avoir  recours  a la  pommadc  de  Gondret. 

Quand  on  veut  obtemr  une  vesication  rapide,  l’ammoniaque  est  un  agent 
preferable  a l’eau  bouillante  et  a l’alcool  enflamme. 

Quand  on  laisse  l’ammoniaque  trop  longtemps  en  contact  avec  la  peau,  il 
en  re  suite  une  eschare  superflcielle  qui  souvent  laisse  des  traces  indelebiles. 

A\ant  la  vulgarisation  de  la  methode  dite  hypodermique , les  vesicatoires 
ammomacaux  avaient  le  plus  souvent  pour  but  de  mettre  le  derme  a nu, 

afin  d’y  deposer  des  medicaments  devant  etre  absorbes  ; e’etait  la  methode’ 
endermique. 

L’action  rubefiante  de  l’ammoniaque  est  tous  les  jours  employee  pour  j 
aviver  les  plaies  et  les  fistules,  pour  exciter  la  peau  dans  le  but  de  guerir  les 
engorgements  chroniques,  les  douleurs  rhumatismales,  etc. 

Son  action  cauterisante  a ete  mise  a profit  centre  le  tic  douloureux,  centre 
les  maux  de  dents  dus  a la  carie. 

Les  injections  ammoniacales  (ammoniaque,  8 a 15  grammes;  lait,  500  gr.) 
ont  donne  de  bons  resultats  contre  1’amenorrhee. 

L’ammoniaque  concentree  produit  des  hemorragies,  tandis  que  lammo-  ’ 
maque  etendue  de  4 parties  d’eau  est  consideree  comme  hemostatique. 

L usage  de  1 ammoniaque  rend  le  sang  incoagulable  et  toutes  les  secre- 
tions plus  fluides. 

On  a employe  l’ammoniaque  contre  les  syncopes  et  les  morsures  des  ser- 
pents vemmeux ; mais  dans  ces  deux  cas,  ses  ^vantages  sont  au  moms 
douteux. 

Toxicologie. — A l’empoisonnement  par  l’ammoniaque,  il  faut  joindre  les 

empoisonnements  par  l’eau  sedative  qui  n’est  toxique  que  par  l’ammoniaque 
qu  elle  contient.  Ces  empoisonnements  sont  assez  races. 

L ingestion  de  2 a 4 grammes  d’ammoniaque  est  suivie  d’aecidents  deja 
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graves  : 30  grammes  amencnt  presque  fatalement  la  mort,  a moins  qu  il 
n’y  ait  eu  rejet  immediat  de  la  majeure  partie  du  poison. 

Symptdmes.  — Ce  corps  produit  des  douleurs  atroces;  le  pouls  est  petit ; 
les  extremites  se  refroidissent,  et  le  patient  devient  cyanose  ; il  peut  suc- 
cornber  dans  l’espace  de  quclques  heures,  mais  aussi  la  mort  pout  n’arriver 
qu’au  bout  d’une  a trois  semaines.  La  peau  devient  icterique  ; clle  se  couvre 
d’erytheme,  de  purpura,  et  devient  parfois  le  siege  d’un  erysipele  ; en  gene- 
ral le  patient  s’eteint  sans  agonie.  Les  injections  hypodermiques  produisent 
la  mort  avec  la  plus  grande  rapidite. 

Lesions.  — Quand  la  mort  arrive  rapidement,  l’estomac  presente  fre- 
quemment  des  ulcerations  ; cet  organe  ainsi  que  l’intestin  renferment  un 
liquide  sanguinolent ; a ces  lesions  il  l'aut  ajouter  la  steatose  du  foie  et  des 
reins  ; le  sang  est  noiratre  et  plus  fluide  qua  l’ordinaire. 

L’ammoniaque  a l’etat  de  gaz  possede  aussi  une  action  toxique.  Ce  gaz  se 
produit  dans  la  fabrication  du  sucre,  du  tabac  a priser,  du  gaz,  l’impression 
des  tissus,  etc. ; chez  les  ouvriers  exposes  a ces  vapeurs,  on  observe  des 
troubles  respiratoires , oculaires,  et  une  affection  cutanee  attribute  pai 
Eulenberc.  a la  saponification  de  la  graisse  de  la  peau  (?).  On  peut  diie,  d une 
fagon  generale  que  Taction  nocive  de  l’ammoniaque  est  de  3 a 5 fois  moindre 
que  celle  de  Tackle  chlorhydrique,  mais  que  les  lesions  produites  sont  abso- 
lument  les  memes  et  toujours  dues  a Taction  directe  du  gaz,  seulement 
Tammoniaque  ne  produit  pas  ces  necroses  et  gangrenes  du  nez  qui  sont  de 
regie  avec  les  vapeurs  clilorhydriques.  A 2 ou  3 p.  1 000,  il  se  montre  deja 
des  troubles  generaux  : lorsque  la  dose  atteint  20  a 30  p.  1 000,  les  animaux 
ineurent  sans  exception  avec  de  vives  souffrances,  une  dyspnee  violente  et 
des  convulsions  terminales  (Lehmann). 


Traitement.  — Comme  traitement,  on  a recours  a 1 eau  vinaigree  et  au 
jus  de  citron,  puis  aux  gargarismes  et  aux  ingurgitations  de  lait  iroid,  de 
tisanes  gommees  ou  albumineuses ; on  s’efforcera  de  rechaufter  le  patient; 
dans  un  cas  d’asphyxie  imminente,  surtout  au  debut  de  l’empoisonnement 
lorsqu’il  existe  un  cedeme  considerable  de  la  glotte,  on  est  oblige  de  prati- 
quer  la  tracheotomie.  Le  chlorate  de  potasse  est  utile  contre  la  salivation  et 
contre  les  mucosites  .abondantes  secretees  par  les  voies  respiratoiies. 

Recherche.  — La  recherche  de  ce  toxique  ne  peut  fournir  des  resultats 
positifs  que  lorsque  la  mort  a etc  rapide  ou  que  les  vomissements  ont  etc 
conserves  avec  soin,  dc  maniere  a empecher  le  degagement  du  poison 


volatil. 

Pour  isoler  Tammoniaque  lib  re  et  la  doser,  on  soumet  a la  distillation  les 
matieres  suspecles,  prealablement  additionnecs  de  leur  volume  d alcool  a 90  ; 
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et  l’on  recueille  le  gaz  dans  une  solution  d’acide  chlorhydrique.  Dans  cette  ! 

iqueur,  d sera  facile  de  conslater  la  presence  d’un  sel  ammoniacal  et  meme 
de  le  doser  en  le  precipitant  par  le  chlorurc  de  platine. 

Afin  de  separer  I’ammcmiaque  librc  des  sels  ammoniacaux,  Vmu  precede 
de  la  fa5on  suivante  : lea  visccrcs  et  lea  liqaides  da  cadavre  sent  traites  par 
le  chlorure  de  baryum  qui  donne  avec  le  carbonate  d’ammoniaque  du  chlo- 
fure  d’ammonium,  pula  par  le  sulfate  de  cuivre  en  quantile  atrictement  necea- 
sa,re  pour  transformer  le  sullure  d'ammonium  en  sulfate  d’ammoniaque  • 

.1  ajoule  ensuite  de  1 ether  et  distille  a 34-;  a cette  temperature,  lea  sell 

ammoniacaux  ne  sont  pas  volatils  et  l’ammoniaquc  libre  passe  a la  dis- 
tillation. 

Pour  recherche r l’ammoniaque  combinee,  on  ajoute  aux  matieres  leur 
volume  d’alcool  et  1/4  de  leur  volume  d’une  solution  de  soude  (1  d’hydrate 
pour  4 d eau).  On  opere  comme  plus  haut. 

On  ajoute  l’alcool  pour  diluer  les  matieres,  faciliter  le  degagement  de  1am- 
moniaque,  et  empecher  Paction  de  la  soude  sur  les  matieres  albuminoides. 

II  faut  employer  de  la  soude  et  non  de  la  potasse,  parce  que  les  caracteres 
de  la  potasse  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  de  l’ammoniaque,  et  s’il  v 

avait  projection  des  matieres  pendant  la  distillation,  on  pourrait  confondre 
ces  deux  corps.  \ 

Au  lieu  d operei  ainsi,  on  pourra  melanger  les  matieres  suspectes  avec  un 
lait  de  chaux  et  les  placer  sous  une  cloche  au-dessus  d’un  vase  contenant 
une  solution  titree  d’acide  sulfurique.  L’ammoniaque  degagee  sous  l’in- 
tluence  de  la  chaux  se  rendra  dans  l’acide  sulfurique  qu’elle  neutrali- 
sera  en  partie.  On  laissera  les  choses  ainsi  disposees  pendant  deux  ou  trois 

jours  au  bout  desquels  on  determinera  le  titre  nouveau  de  la  solution  sul- 
furique. , 

Dans  les  cas  d’empoisonnement  par  inhalation,  si  la  mort  etait  survenue 
rapidement,  on  rechercherait  la  presence  du  gaz  toxique  dans  l’appareil  res- 
piratoire,  en  introduisant  une  sonde  dans  la  trachee-artere,  et  aspirant  les 
gaz  qu’on  ferait  passer  dans  une  solution  d’acide  chlorhydrique  ou  d’acide 
sulfurique. 

On  pourra  demon trer  la  presence  de  l’ammoniaque  dans  l’atmosphere  ou 
la  victime  a respire,  au  moyen  des  papiers  reactifs  ; on  pourra  faire  un 
dosage  approximatif  en  faisant  passer  un  volume  d’air  determine  dans  une 
solution  d’acide  sulfurique  titre,  au  moyen  d’un  aspirateur. 

On  ne  devra  attribuer  de  Pimportance  aux  resultats  de  l’analyse  que  lors- 
qu  on  sera  certain  que  l’ammoniaque  trouvee  ne  provenait  ni  de  la  putre- 
laction,  ni  de  la  decomposition  des  matieres  albuminoides  sous  l’influence 
de  la  soude  pendant  la  distillation. 


protoxyde  d’azote  ou  oxyde  azoteux 


411 


COMPOSES  OXYGENES  DE  L’AZOTE 


L’ azote  donne  avec  l’oxygene  les  composes  suivants  : 


Protoxyde  d’azote  ou  oxyde  azoteux  Az'O 
Bioxyde  d’azote  ou  oxyde  azotique  AzO 
Anhydride  azoteux  Az-’O' 

Peroxyde  d’azote  AzO'  ou  Az  0 

Anhydride  azotique  Az'O' 

Anhydride  perazotique  Az-O" 


Acide  hypoazoteux 
Acide  azoteux 
Acide  azotique 


AzO  II 
Az02H 
AzO'II 


PROTOXYDE  D’AZOTE  OU  OXYDE  AZOTEUX 


Az20  = 44 


Az1 2  = 28  = 63, G7 
0 = 16  = 36,33 
P4  100,00 


Synonymie.  — Oxyde  nitreux,  oxydule  d’azote,  gaz  hilarant. 

Preparation.  — Pour  le  preparer,  on  a recours  a la  decomposition  par  la 
chaleur  de  l’azotate  d’ammoniaque. 

AzO3  AzIP  = Az/O  + 2 IPO  DilT  = — 8C,9 
' 1tC^9  — 20, C6  + 117,4 

Cette  reaction  etant  exothermique  doit  etre  conduite  avec  precautions, 
parce  qu’elle  prend  facilement  un  caractere  explosif  (1). 


(1)  M.  Cazeneuve  recommande:  .. 

1°  De  dessecher  le  sel  dans  nne  capsule  avant  de  l’introduire  dans  le  ballon. 

2^  De  chauffer  lentement.  Des  que  le  degagement  se  produit,  l’entretemr  avec  une 
douce  ilamme.  Eviter  ensuite  de  pousser  l operalion  a bout,  afin  que  la  clermere 
partie  ne  subisse  pas  de  surchauffe.  , ,, 

Dans  les  laboratoires,  on  emploie  une  simple  cornuc  mume  d un  tube  a oegaae- 
mentavec  tube  de  surete;  onrecoit  le  gaz  sur  l’eau  : pour  preparer  une  assez  gran 
quantite  de  gaz  propre  a l’anesthesie,  on  emploie  un  ballon  dans  e )onc  ion  i , I 
passent  un  tbcrmomctre  et  le  tube  a degagement;  le  gaz  passe  dans  un  relrigera 
qui  condense  la  vapour  d’eau.et  de  la  dans  une  premiere  eprouvelte  a pied  nonte- 
nant du  sulfate  ferreux  qui  arrete  le  bioxyde  d’azote,  puis  dans  une  seconde  contc- 
tenant  de  la  ponce  impregriec  de  potasse  qui  arrete  les  vapeurs  i ljpo-azo  ue. 
enfin  le  gaz  passe  dans  un  flacon  laveur  ct  de  la  dans  un  gazorrietre. 
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1 roprietes  physiques.  Lc  protoxyde  d’azoto  estun  gaz  incolore,  inodore 
dune  saveur  legerement  sucree.  Sa  densite  est 1,524.  Un  litre  pese  1^,972’ 
Son  coefficient  de  solubilite  dans  l’eau  esti,  3052,  dans  1’alcool  4,178o’ala 
temperature  de  0".  Ge  gaz  a ete  liquefie  a 0°  par  une  pression  de  30  atmos- 
pheres au  moyen  de  l’appareil  de  Bianchi.  On  l’obtient  aujourd’hui  facilement 
au  moyen  de  l’appareil  Cailletet. 

G est  un  liquide  incolore,  tres  mobile,  d’une  transparence  parfaite  ; il  s’eva- 
pore  lentement  a la  temperature  ordinaire.  II  bout  a — 88° ; dans  le  vide,  il 
donne  des  flocons  neigeux  et  des  cristaux  ; projete  sur  une  capsule  de  platine 
incandescente,  il  prend  l’etat  spheroidal  et  se  volatilise  plus  lentement  qu’a 
la  temperature  ordinaire. 

Proprie riis  chimiques.  — Sous  1 ’influence  de  la  chaleur,  il  se  transforme  en 
azote  et  hypo-azotide. 

2 Az20  = 3 Az  + AzO2 


Caracteres.  — Ce  gaz  n’est  pas  absorbable  par  la  potasse,  il  est  tres  combu- 
lant.  une  allumette  presentant  un  point  en  ignition  se  rallume,  mais  cepen- 
dant  pas  avec  autant  de  vivacite  que  dans  l’oxygene. 

Pour  distinguer  1 oxygene  du  protoxyde  d’azote,  on  a deux  procedes. 

I5  Un  melange  d oxygene  et  de  bioxyde  d’azote  donne  des  vapeurs  ruti- 
lantes,  tandis  qu  un  melange  de  protoxyde  et  de  bioxyde  d’azote  ne  donne 


rien : 


2 Quand  on  chaulle  du  sulfure  de  baryum  dans  l'oxygene,  tout  le  gaz  est 
absorb e,  tandis  qu  avec  le  protoxyde  d’azote,  le  volume  du  gaz  ne  diminue 
pas. 


Usages  medicaux.  Le  protoxyde  d’azote  liquefie  a ete  employe  par  les  den-  | 
tistcs  comme  anesthesique  local  pour  enlever  les  dents  ; on  avait  propose  de 
se  seivir  du  gaz  comme  anesthesique  general,  mais  il  produit  une  asphyxie 
rapide,  dans  les  conditions  ordinaires.  D’apres  Paul  Bert,  on  obtient  un 
anesthesique  tres  efficace  et  sans  dangers  en  l’aisant  respirer  un  melange  de 
o/6  de  protoxyde  d azote  et  de  1/6  d’oxygene  sous  une  pression  de  6/5  d’at- 
mosphere,  ou  bien  encore  un  melange  a volumes  egaux  d’oxygene  el  de 
protoxyde  d’azote  sous  une  pression  de  2 atmospheres. 

A la  suite  de  son  emploi,  on  a frequemment  constate  des  accidents  de 
glycosurie,  d’albuminurie,  etc.  (Laffont). 

Sous  le  no m d ectu  oxyazotique,  on  a prepare  une  eau  renfermant  environ 
2 litres  de  protoxyde  d’azote  pour  650  C.G.  L’administration  quotidienne 


7 ussitot  apres  sa  preparation,  le  gaz  possede  une  odeur  legerement  irritante  qu’il 
doit  a des  traces  de  bioxyde  d’azote  qu’un  lavage  raeme  soigne  n’a  pu  lui  enlever. 
Apres  vingt-quatre  heures  de  sejour  dans  le  gazometre,  cette  odeur  a disparu. 

Il  ne  faut  pas  conserver  trop  iongteinps  le  gaz  dans  les  gazometres  ; au  bout  de 
peu  de  temps,  par  diffusion,  il  est  melange  d’une  assez  forte  proportion  d’air  et  ila 
perdu  ses  proprietes  anesthesiques. 
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bioxyde  d’azote  ou  OXYDE  AZOTIQUE 

Ll'uae  bouteille  de  cette  eau,  prise  aux  repas,  augmente  hotableinent  la 
| quantity  des  urines  ; les.  premiers  jours,  la  proportion  d’acide  urique  aug- 
mente, mais  bientot  elle  diminue  ; peut-etre  pourra-t-on  l’employer  contre 
la  gravelle  urique. 

L’acide  hypo-azoteux  AzOIl  auquel  donne  naissance  l’hydratation  du  pro- 
t-oxyde  d’azote  est  sans  int.eret  pour  nous. 

I 

BIOXYDE  D’AZOTE  OU  OXYDE  AZOTIQUE 


A/.O  = 30 


Az.  = 14  = 46,66 
0 = 16  = 53,34 

FF  100,00 


Preparation.  — 1°  On  fait  reagir  ala  temperature  ordinaire,  de  l’acide  azo- 
tique  etendu  (Dens.  =1,134)  sur  de  la  tournure  de  cuivre  ; l’operation  se 
fait  dans  un  flacon  de  Wolf  a 2 tubulures  ; la  reaction  est  representee  par 
I’equation  suivante  : 

3 Cu"  + 8 AzOsH  = 3 (AzO3)2  Gu"  + 4 IPO  + 2 Az.O 

On  peut  remplacer  le  cuivre  par  l’argent  ou  le  mercure. 

2°  On  chauffe  dans  un  ballon  un  melange  d’azotate  potassique,  de  chlorure 
ferreux  et  d’acide  chlorhydrique  (ou  de  sulfate  ferreux  et  d’acide  sulfurique). 
Le  gaz  obtenu  est  pur. 

6 FeCl2  + 8 HC1  + 2 Az03K  = 3 Fe2  Cl6  + 2 KG1  + 4 IPO  + 2 AzO 

3°  Dans  un  flacon  a 3 tubulures,  portant  un  tube  a brome  plongeant  jus- 
qu’au  fond  du  flacon  sous  une  couche  de  mercure,  on  introduit  une  solution 
de  sulfate  ou  de  chlorure  ferreux;  par  le  tube  a brome,  on  fait  arrive r une 
solution  concentree  d’azotite  alcalin;  on  obtientainsi  un  degagement  regulier 
de  bioxyde  d’azote. 

Proprietes  physiques.  — Le  bioxyde  d’azote  est  un  gaz  incolore  qui  a etc 
liquefie  a — 94°  sous  une  pression  de  71  atmospheres  (point  critique). 
On  ne  peut  connaitre  ni  son  odeur  ni  sa  saveur,  parce  qu’aussitot  qu  ll  se  trouve 
en  contact  avec  l’oxygene , il  se  transforme  en  hvpoazotide.  Sa  densite 
est  1,038.  Un  litre  pese  1,343.  Son  coefficient  de  solubilite  dans  1 eau  est 
de  0,050,  dans  l’alcool  0,316.  La  chaleur  le  decompose  en  azote  et  peroxyde 
d’azote. 

Proprietes  chimiques.  — L’oxygene  le  transforme  en  peroxyde  d’azote. 

II  est  irnpropre  a la  combustion  ; il  n’y  a que  les  corps  tres  avides  d ox\- 
gene  tels  que  le  phosphore,  le  potassium,  etc.,  qui  puissent  v brulei. 
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Les  dissolutions  d’un  sel  ferreux  absorbent  avidement  le  bioxyde  d’azote  et 
passent  de  la  couleur  vert  blcuatrc  qui  leur  est  propre  au  rouge  brun  d’autanl 
plus  fonce  que  l’absorption  a ete  plus  considerable.  Cette  propriete  est  uti 
lisee  pour  separer  le  bioxyde  d’azote  dcs  autres  gaz.  La  quantile  de  bioxyde 
d azote  que  dissout  le  sel  ferreux  est  independante  du  genre  du  sel  et  du 
degrc  de  dilution;  elle  est  proportionnelle  au  poids  du  fer ; les  composes 
tormcs  sont  plus  solubles  que  les  sels  ferreux  correspondants ; le  vide  les 
decompose  (J.  Gay). 

Un  melange  de  bioxyde  d’azote  et  de  vapours  de  sulfure  de  carbone  brule  • 
en  repandant  une  vive  lumiere  douee  des  proprietes  photogeniqucs  de  la 
lumiere  solaire.  Onpeut  obtenir  cette  flammo  d’une  maniere  continue  en  ver- 
sant  du  sulfure  de  carbone  dans  le  bacon  producteur  d’AzO. 

Le  bioxyde  d’azote  peut  jouer  le  role  d’un  radical  monoatomique  ; on  le 
designe  alors  sous  le  nom  de  nitrosyle ; les  produits  organiques  qui  ren- 
lerment  ce  radical  sont  dits  nitroses. 

Lorsqu’on  ajoute  du  sulfhydrate  d’ammoniaque  a une  solution  de  sulfate 
lerreux  saturee  de  bioxyde  d’azote  et  qu’on  chaude  a 100°,  puisqu’on  evapore. 
on  obtient  un  produit  complexe  renfermant  le  groupe  AzO,  du  soufre  et  du 
ier,  et  appartenant  a une  serie  de  composes  tres  remarquables,  les  nitrosul- 
fures  de  fer  decouverts  par  Roussin. 

Caracteres.  — Ce  gaz  est  facile  a caracteriser  par  sa  propriete  de  donner  du 
peroxyde  d azote  au  contact  de  l air  ou  de  l’oxygene. 


Usages.  Ce  corps  sect,  de  reactif  pour  reconnaitre  le  protoxyde  d’azote  de 
oxygene.  On  peut  doser  les  azotates  d’apres  le  volume  de  ce  corps  qu’ils 


II  joue  un  role  important  dans  le  reactif  de  Poutet,  la 
pommade  citrine  et  la  fabrication  de  l’acide  sulfurique. 


preparation  de  la 


Ioxicologie.  — Non  seulement  il  est  impropre  a la  respiration,  mais  encore 
il  est  dangereux,  parce  que  les  poumons  renferment  assez  d’oxygene  pour  le 
transformer  en  hypoazotide  qui  agit  energiquement  sur  1’economie. 


ANHYDRIDE  AZOTEUX 

Az203  = 76  Az  = 28  = 36^84 
O3  = 48  = 63,17 

76  100,00 


onLl^!Sdride  aZ0MGUX  SG  f°™e  lorscIue  I’oxygfene  rencontre  le  bi-oxyde  d’azote 
giand  exces  , il  s en  produit  egalement  dans  la  plupart  des  cas  ou  il  y a 
production  de  peroxyde  d’azote.  y 

C’est  un  liquide  bleu  bouillant  a — 2°. 


AZOTITES 
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L'acide  azoleux  Az02H,  qui  n’est  stable  qu’a  tres  bassc  temperature,  est 
bleu  comme  l’anhydride  et  sc  forme  quand  on  traite  celui-ci  par  une  petite 
quantite  d’eau  a 0°. 

Une  legere  elevation  de  temperature  le  decompose  en  acidc  azotique  et 
bioxyde  d’azote,  et  il  suffit  d’une  molecule  d’eau  pour  decomposer  3 molecules 
d’anhydride. 

Neanmoins  l’acide  azoteux  peut  exister  en  solution  tres  elenduc  et  froide. 
Cette  solution  est  d’un  bleu  clair  et  abandonne  des  bulles  de  bioxyde  d’azote 
lorsqu’on  y introduit  des  corps  en  poudre,  sans  action  chimique,  comme  le 
sable,  le  charbon,  etc. 


AZOTITES 


Preparation.  — 1°  En  faisant  passer  du  bioxyde  d’azote  sur  du  bioxyde  de 
baryum  legerement  ebauffe,  on  obtient  de  l’azotite  barytique  ; 

2°  En  faisant  reagir  l’oxygene  sur  le  bioxyde  d’azote  en  presence  d’un  alcali ; 

3°  Par  calcination  moderee  des  azotates  alcalins  ; 

4°  En  faisant  bouillir  une  solution  d’azotate  de  plomb  avec  du  plomb 
metallique. 

Proprietes.  — Les  azotites  sont  solubles  dans  l’cau  ; ils  sont  decomposables 
par  la  chaleur.  Beaucoup  sont  solubles  dans  l’alcool.  L’azotite  d’argent  est 
peu  soluble. 

Caracteres.  — 1°  L’acide  azoteux  decompose  l'iodure  de  potassium  et 
met  en  liberte  l’iode  qu’on  peut  reconnaitre  au  moyen  de  l’eau  amidonnee. 
On  prefere  quelquefois  l’iodure  de  zinc  amidonne  (reactif  de  Tromsdorff)  ; 

2°  Les  azotites  sont  decomposes  par  l’acide  acetique.  C’est  ainsi  que  si  Ton 
fait  bouillir  avec  de  l’acide  acetique  une  eau  renfermant  des  azotites,  l’acide 
azoteux  est  mis  en  liberte  et  entraine  avec  la  vapeur  d eau  ; les  premieres 
gouttes  d’eau  qui  distillent  en  presentent  alors  les  caracteres.  L’acide  azoteux 
est  le  seul  corps  susceptible  de  reagir  sur  l’iodure  de  potassium  qui  soit 
deplace  par  l’acide  acetique  ; 

3°  Les  sels  ferreux  sont  oxydes  ; 

4°  L’acide  sulfureux  est  oxyde  ; 

5°  Les  sels  mercureux  sont  reduits  et  donnent  un  depot  noir  de  mercure 
metallique  ; 

6°  L’acide  pyrogallique  colore  en  brun  les  dissolutions  ineme  assez  eten- 
dues  des  azotites,  acidulees  par  l’acide  sulfurique; 

7°  Si  a un  azotite  alcalin,  on  ajouLe  une  dissolution  de  cyanure  de  potas- 
sium, puis  un  peu  d’une  dissolution  neutre  de  chlorure  de  cobalt  et  d acide 
acetique,  la  liqueur  se  colore  en  rose-orange  par  suite  de  la  formation  de 
nitro-cyano-cobaltate  de  potasse  ; 

8°  L’indigo  blanc  est  ramenc  au  bleu  par  les  azotites  ; 

9°  Une  solution  a 1/200  de  metaphenylene-diamine  dans  les  acides  cblor- 
hydrique  ou  sulfurique  tres  di  lues  est  coloree  enbrun  par  l’acide  azoleux.  Cette 
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reaction  permet  de  constater  une  partie  d’acide  azoteux  dans  dix  millions  de 
parties  d’eau  (Griess)  ; 

10°  A 10  C.C.  du  liquide  a essayer  on  ajoutesuccessivementnne  go utte  d’acide 
chlorhydrique  a 1/4,  une  goutte  d’une  solution  a peu  pres  saturee  d’acide 
sulfanilique  et  une  goutte  d’une  solution  saturee  de  chlorurc  de  naphtylamine : 
la  coloration  produite  varie  du  rose  faible  au  x’ouge  rubis  (Warrington); 

11°  L’acide  chromique  est  reduit  par  l’acide  azoteux.  Cette  reaction  a ete 
utilisee  quantitativement  par  Mohr  ; 

12°  La  solution  aceto-phenique  (phenol  pur  3 ; acide  acetique  37)  est 
ajoutee  a une  solution  d’azotite  ; puis  on  ajoute  de  l’ammoniaque  et  de  l’eau  : 
on  obtient  une  coloration  jaune.  Cette  reaction  a ete  proposee  comine  quan- 
titative pour  un  procede  colorimetrique  ; malheureusement  les  azotates  en 
presence  des  azotites  reagissent  comme  ceux-ci  (Grandval  et  Lajoux). 

13°  Dans  une  solution  sulfurique  a 1 /5  du  liquide  a examiner  on  ajoute 
de  la  resorcine,  on  obtient  une  coloration  jaune.  Ge  procede  peut  etre  utilise 
pour  un  dosage  colorimetrique  (Wilson). 

Dosage.  — 1°  En  l’absence  d’azotates,  on  dose  les  azotites  soit  en  trans- 
formant leur  azote  en  ammoniaque,  soit  en  mesurant  leur  action  oxydante 
sur  un  sel  ferreux ; 

2°  En  presence  de  l’acide  azotique,  on  einploie  une  dissolution  de  per- 
manganate de  potasse,  en  prenant  la  precaution  d’etendre  assez  la  liqueur 
pour  empecher  la  transformation  par  l’eau  en  acide  azotique  et  bioxyde  d’azote 
de  1’acide  azoteux  misen  liberte.  Ony  arrive  en  mettant  au  moins  5000  parties 
d’eau  pour  uqe  partie  d’acide  azoteux  anhydre  ; 

3°  Mohr  les  dose  en  les  mettant  en  presence  d’un  exces  d’acide  chromique, 
qu’il  titre  ensuite  avec  une  solution  d’un  sel  ferreux. 

4°  Vivier  a propose  d’utiliser  Taction  de  l’acide  azoteux  sur  l’uree  et  de 
mesurer  le  volume  d’azote  produit  dans  la  reaction  ; 

5°  Tiemann  et  Kubel  ajoutent  a 100  C.  C.  de  l’eau  a analyser  un  exces  de 
permanganate,  puis  6 a 8 G.  C.  d’acide  sulfurique  a 1/5  et  aussitot  une  solu- 
tion titree  de  sulfate  double  de  fer  et  d’ammoniaque  jusqu’a  decoloration,  puis 
de  nouveau  du  permanganate  jusqu’a  production  de  coloration  rouge  pale, 
quand  meme  ce  ne  serait  que  pour  un  temps  tres  court.  En  retrancbant  de 
la  quantite  totale  de  permanganate  employee,  la  quantite  correspondante  de 
solution  de  fer  ajoutee,  la  difference  represente  le  permanganate  qui  a oxyde 
l’acide  azoteux  ; 

6°  Le  procede  Griess  ou  Warrington  peut  etre  employe  en  operant  com- 
parativement  avec  des  solutions  titrees  d’un  azotite. 

7°  Nous  avons  indique  en  quoi  pechait  le  procede  Grandval  et  Lajoux,  si 
on  se  trouvaiten  presence  des  azotates. 


PEROXYDE  D’AZOTE  ou  HYPO-AZOTIDE  AzOs  ou  AzTY 


Ge  corps  se  prepare  en  calcinant  l’azotate  de  plomb  dans  une  cornue  en 


gres. 


(Az03)*Pb  = PbO  + O + Az*Ol 


ACID E AZOTIQUE 
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C’est  un  liquide  orange,  bouillant  a 22°. ■ A '130°,  sa  formule  correspond  a 
AzO2 ; par  refroidissement  elle  correspond  a Az20. 

Ce  n’est  pas  un  acide,  car,  mis  en  contact  avec  les  bases,  il  donne  un 
melange  d’azotites  et  d azotates. 

Ce  corps  peut  fonctionner  comme  un  radical : le  nitrile  on  azotyle  (AzO2) ; 
c’est  ce  radical  qui  existe  dans  les  composes  organiques  nitres,  dans  lesquels 
il  remplace  un  atome  d’hydrogene. 


ANHYDRIDE  AZOTIQUE  Az2Os 

Ce  corps,  decouvert  par  Sainte-Ceaire-Deville,  se  prepare  soit  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  de  l’azotate  d’argent  chauffe,  soit  en  chauf- 
fant  un  melange  d’acide  azotique  monohydrate  et  d’anhydride  phosphorique. 

Il  cristallise  en  prismes  droits  fusibles  a 29°, 5,  bouillant  de  48  a 50°  et  tres 
instables. 


ACIDE  AZOTIQUE 


AzO3!  I = 63 


Az  — 

14  = 

99  99 

O3  = 

48  = 

76,19 

II  = 

1 = 

1,59 

63" 

100,00 

Synonymie.  — Acide  nitrique  ; esprit  de  nitre;  eau-forte. 

IIistorique.  — Ce  corps  etait  connu  de  Geber,  au  vnie  siecle. 

Formation.  — - L’acide  azotique  se  forme  par  Faction  de  l’etincelle  electrique 
sur  l’air  humide  (orages)  ; il  se  produit  toutes  les  fois  qu’il  y a oxydation 
au  contact  de  Fair,  en  presence  des  bases. 

Tous  les  corps  azotes  par  Faction  de  l’ozone  ou  des  corps  poreux,  surtout 
en  presence  des  bases,  donnent  des  azotates. 

Nitrification.  — Ce  phenomene  procede  essentiellement  de  deux  causes 
bien  differentes  ; les  corps  azotes  en  presence  des  bases,  de  Fhumidite  et  des 
corps  poreux  donnent  naissance  a des  azotates  ; c’est  sur  ces  principes  qu’on 
construisait  autrefois  les  nitrieres  artificielles;  F evaporation  dans  les  pays 
chauds  produit,  d’apres  Sciicenbein,  de  l’azotite  d’ammoniaque,  lequel  se 
transforme  en  azotate  au  contact  de  Fair. 

A ces  conditions  s’en  joint  une  autre,  sans  doute  la  plus  importante  ; c’est 
la  presence  de  divers  ferments  parmi  lesquels  le  plus  abondant  serait  lc  micro- 
coccus punctiforme,  etudie  par  Schlohsing  et  Muntz.  Ce  ferment  est  un  orga- 
nisme  aerobie  dont  la  fonction,  nulle  a 0°,  maximum  a 37°,  s’arrete  a 50° ; a 
100°,  il  est  tue  ; on  le  trouve  surtout  dans  le  tcrrcau,  la  terre  arable,  les 
eaux  de  rivieres,  etc. 


CIUMIE  1IEDICALE. 


27 
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Etat  naturel.  — L’acide  azotique  se  trouve  dans  les  pluies  d’orages;  il  y a 
des  traces  d’azotates  dans  les  urines  a l’etat  normal ; on  trouve  dans  la  nature 
les  azotates  de  potassium,  de  calcium,  de  magnesium  ; mais  l’azotate,  de 
beaucoup  le  plus  commun,  est  1’azotate  sodique,  qui,  au  Chili,  forme  des 
bancs  enormes. 


Preparation.  — Pour  le  preparer,  on  decompose  un  azotate  alcalin  par 
l’acide  sulfurique,  de  maniere  a obtenir  un  sulfate  monometallique. 

Az03Na  + SO'dl-  = A/.03II  + SO'*NaH 

Si  I on  employait  une  moindre  quantite  d’acidc  sulfurique,  de  maniere  a 
obtenir  un  sullate  neutre,  il  faudrait  chauffer  beaucoup  plus  et  une  partie 
de  l’acide  azotique  serait  decomposee  par  Paction  de  la  chaleur. 

Dans  les  laboratoires,  on  opere  dans  une  cornue  en  verre,  dont  le  col 
s ’engage  librement  dans  un  ballon  recipient  refroidi  par  un  filet  d’eau.  En 
industrie,  on  opere  dans  de  grandes  chaudieres  en  fonte. 

Le  produit  ainsi  obtenu  contient  un  assez  grand  nombre  d’impuretes,  el 
notamment  : acide  sulfurique,  chlore,  vapeurs  nitreuses,  etc. 

Pour  le  purifier,  le  Codex  fait  precipiter  le  chlore  par  l’azotate  d’argent, 
l’acide  sulfurique  par  Pazotate  barytique,  fait  decomposer  les  vapeurs 
nitreuses  par  le  bichromate  de  potasse  ou  Puree  et  distille  (1). 

L’acide  azotique  ainsi  obtenu  correspond  sensiblement  a la  formule  Az03H, 
2H20.  Si  l’on  veut  obtenir  l’acide  Az03H,  on  melange  l’acide  du  commerce, 
aussi  concentre  que  possible,  a son  volume  d’acide  sulfurique  a 1.84;  on 
introduit  le  melange  dans  une  cornue  de  verre  munie  d’un  recipient  refroidi 
par  un  courant  d’eau,  et  on  recueille  par  distillation  un  volume  de  liquide 


(1)  « Acide  azotique  du  commerce  a 1,39  2 000  grammes. 

Introduisez  l’acide  azotique  dans  un  flacon  bouche  a l’emeri;  versez  goutte  a 
goutte  de  l’azotate  d’argent  en  solution  saturee  jusqu’a  cessation  de  precipite;  ajou- 
tez  20  grammes  d’azotate  de  baryte  en  poudre  tres  fine,  brassez  fortement  le  melange 
et  prolongez  le  contact  pendant  douze  heures  en  agitant  de  temps  en  temps.  Laissez 
deposer.  Prelevez  une  petite  quantite  de  l’acide  limpide,  etendez-le  de  dix  fois  sou 
poids  d’eau  distillee  et  assurez-vous  que  ce  melange  n’est  plus  trouble  par  les  azo- 
tates d’argent  et  de  baryte.  Decanlez. 

Introduisez  dans  une  cornue  en  verre  (fig.  330),  de  capacite  suffisante,  20  grammes 
environ  de  bichromate  de  potasse  pur1.  Versez-y  ensuite  l’acide  azotique  au  moyen 
d’un  tube  que  vous  inlroduirez  par  le  col  de  la  cornue  et  qui  descendra  jusque  dans 
la  panse.  Retirez  ce  tube  avec  precaution,  de  maniere  a ne  point  repandre  de  liquide 
dans  l’interieur  du  col;  adaplez  a la  cornue,  en  evilant  l’emploi  des  bouchons,  une 
allonge  et  un  ballon  en  verre  tubule  que  vous  refroidirez  par  un  filet  d’eau.  Chauffez 
doucement  d’abord,  puis  augmentez  progressivement  le  feu,  et  distillez  presquc 
completement.  » Codex  1884. 

1 Ce  sel  peul  etre  avantageusement  remplace  par  la  inoitie  de  son  poids  d’uree  cristal- 
lisee. 
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egal  au  quart  du  volume  total.  L’acide  ainsi  obtenu  u’est  pas  chimiquement 
I pur,  mais  il  est  convenable  pour  etre  employe  comme  caustique. 

Si  on  tenait  a l’avoir  pur,  il  faudrait  le  distiller  sur  de  l’azotatc  de  baryte 
I parfaitement  sec  pour  lc  debarrasser  de  l’acide  sulfurique  qu’il  aurait  pu 
I entrainer  a la  distillation  ; on  le  depouillerait  ensuite  de  l’acide  hypoazotique 
en  le  portant  a une  temperature  voisine  de  l’ebullition  et  en  le  soumettant 
1 a Taction  d’un  courant  d’acide  carbonique  pur  et  sec  que  Ton  mainticndrait 
jusqu’ii  complet  refroidissement. 


Proprietes  physiques.  — L’acide  azotique  le  plus  concentre  est  connu  sous 
le  nom  d’acide  fumant  ou  d’acide  monohydrate.  C’est  un  acide  incolore 
quand  il  est  tout  a fait  pur,  mais  qui  jaunit  rapidement  a la  lumiere.  Il  pos- 
sede  une  densite  de  1,83  a 15°  (1)  et  bout  a 86°. 


TABLEAU  UONNANT  LA  RICIIESSE  EN  Az03II  DES  SOLUTIONS  AQUEUSES  DE  CET  ACIDE 
SUIVANT  LEUR  DENSITE  A + 15°,  D’APRES  J.  KOLB 


AzO’ II 

Az!  O"' 

DENSITE  A 1 5° 

Az  O3  II 

Az2  0s 

DBNSITK  A -j-  l0° 

100 

85,80 

1,530 

50 

42,90 

1,317 

90 

77,22 

1 , 495 

40 

34,32 

1,251 

80 

68,64 

1,460 

30 

25,74 

1 , 185 

70  1 

60,06 

1 , 423 

20 

17,16 

1, 120 

60 

51,48 

1,374 

13 

11,15 

1,077 

53, 80 2 

46,16 

1,359 

7,2 

6,18 

1 , 045 

4 

4,29 

1,022 

1 Hydrate  2 Az03H,  3IPO. 

* — AzO3 II,  3 IPO,  maximum  de  contraction. 


K 


Fig.  330.  — Preparation  de  l’acide  azotique. 
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Comme  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  azotique  donne  avec  l’eau  des 
hydrates  dont  la  composition  est  fonction  dc  la  temperature  et  de  la  pres- 
sion  ; quelques  auteurs  ont  voulu  voir,  dans  certains  de  ces  hydrates,  des 
composes  analogues  aux  acides  pyro  et  orthophosphoriques. 

L’acide  azotique  officinal  ne  doit  pas  etre  sensihlement  colore;  il  doit  avoir 
une  densite  de  1,39  a + 15°  et  entrer  en  ebullition  a 119°.  A cet  etat  de  con- 
centration, 100  grammes  renferment  54^,5  d’anhydride  azotique  ou  63fc'r,6 
d’acide  azotique  Az03H. 

Proprieties  chimiques.  — L’acide  azotique  est  un  oxydant  energique. 

Tous  les  metalloides,  a l’exception  du  chlore,  du  brome  et  de  l’iode,  sont 
attaques  par  1 acide  azotique  : l’attaque  est  d’autant  plus  energique  que 
l’acide  est  plus  concentre. 

L’hydrogene  naissant  reduit  l’acide  azotique  et  le  fait  passer  a l’etat  d’am- 
moniaque 

Az03II  + 8 H = 3 IPO  -f  AzIF 

Cette  reaction  s’applique  aux  composes  de  la  chimie  organique  ; elle  est 
utilisee  pour  le  dosage. 

Le  plus  grand  nombre  des  metaux  est  attaque  par  l’acide  azotique  ; l’at- 
taque est  faciliteepar  la  presence  d’un  peu  d’eau.  L’or,  le  platine  et  quelques 
metaux  qui  les  accompagnent  ne  sont  pas  attaques  par  cet  acide ; l’etain  et 
1’antimoine  fournissent  des  produits  insolubles  dans  l’eau,  les  acides  stan-  - 
nique  et  antimonique ; tous  les  autres  metaux  fournissent  des  azotates  solubles. 

Le  fer  presente  une  particularity  remarquable  ; mis  en  contact  avec  l’acide 
Az03H,  il  n’est  pas  attaque  ; bien  plus,  quand  on  le  sort  de  ce  liquide  et 
qu’on  le  plonge  dans  l’acide  hydrate,  il  reste  inattaque,  tandis  que,  dans 
les  conditions  ordinaires,  la  reaction  se  fait  avec  energie  ; en  touchant  le 
fer  passif  avec  une  tige  d’un  autre  metal,  ou  en  faisant  le  vide  au-dessus, 
l’attaque  a lieu  aussitot : bien  des  theories  ont  ete  proposees  pour  expliquer 
ces  phenomenes. 

Dans  l’attaque  des  metaux  par  l’acide  azotique,  il  se  forme  toujours  un 
peu  d’hydrogene,  qui  reduit  de  l’acide  et  donne  naissance  a de  l’ammoniaque. 

Avec  1’acide  chlorhydrique,  l’acide  azotique  donne  de  Yeau  regale , qui 
jouit  de  la  propriety  de  dissoudre  1 or ; les  auteurs  donnent  des  explications 
differentes  sur  le  mode  d’actionde  ce  melange,  qui  attaque  l’or,  tandis  qu’au- 
cun  des  deux  composants  ne  jouit  de  cette  propriety  ; quelle  que  soit  la 
theorie  adoptee,  il  est  certain  qu’il  se  produit  du  chlore. 

Le  Codex  prepare  l’eau  regale  de  lamaniere  suivante  : 

« Acide  azotique  officinal 80  grammes. 

Eau  distillee 20  

Acide  chlorhydrique  officinal.  . . . 300  — 


ACIDE  AZOTIQUE  4-1 

Melez  d’abord  l’acidc  azotique  et  l’eau  dans  un  bacon  a l’emeri  ct  ajoutez 
l'acide  chlorhydrique  ; placez  lc  llacon  a l’abri  de  la  lumierc  et  nc  lc  bouchez 
qu’au  bout  de  quelques  jours.  » 

L’eau  regale  a ete  quelquefois  utilisee  en  pediluves. 

L’acide  azotique  fumant  reagit  souvent  avcc  une  grande  violence  sur 
les  substances  organiques  ; la  paille,  la  sciure  de  bois  imprcgnees  d’acide 
azotique  peuvent  prendre  feu  spontanement ; dans  d’autres  cas,  cettc  action 
est  beaucoup  plus  calme  et  donne  lieu  a une  reaction  reguliere,  qui  a pour 
eflet  d’introduire  dans  la  molecule  organique  un  groupement  nitrile  (AzO2), 
qui  se  substitue  a un  atome  d’hydrogene. 

L’acide  azotique  colore  un  grand  nombre  de  substances  organiques  en 
jaune  ; cette  couleur  ressemble  a celle  produite  par  l’iode,  mais  il  est  facile 
de  les  distinguer  ; les  taches  d’acide  azotique  sont  avivees  par  Faction  des 
alcalis,  tandis  que  celles  produites  par  l’iode  disparaissent. 

Caracteres.  — 1°  L’acide  azotique  ne  donne  pas  de  precipite  avec  la  solu- 
tion d’azotate  d’argent  ou  de  chlorure  de  baryum,  meme  apres  calcination  ; 

2°  Avec  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  naissance  a de  l’eau  regale,  qui 
dissout  l’or ; 

3°  Si  l’on  melange  de  l’acide  azotique  ou  un  azotate  avec  un  peu  de  tour- 
nure  de  cuivre,  et  si  l’on  chauffe  le  melange  dans  un  tube  a essais  avec  de 
l’acide  sulfurique  concentre,  Fair  du  petit  tube  se  colore  en  rouge-jaunati  e , 

4°  Dans  un  tube,  mettez  2 C.C.  de  reactif  de  Desbassyns  de  Riciiemond  (sul- 
fate ferreux  acide)  et  2 C.C.  du  liquide  a essayer  sans  melanger  ; a la  surface 
de  contact,  il  se  produit  un  anneau  rose  ; 

5°  Dans  un  tube,  on  fait  bouillir  un  peu  d’acide  chlorhydrique  ; on  ajoute 
une  ou  deux  gouttes  de  solution  tres  etendue  de  sulfate  d’indigo ; on  fait 
encore  bouillir  ; la  liqueur  doit  rester  bleue  ; on  ajoute  un  peu  d’acide  azo- 
tique, on  chauffe,  la  liqueur  se  decolore.  D’autres  corps,  notamment  le 
chlore,  produisent  cette  reaction  ; 

6°  On  dissout  de  la  brucine  dans  de  l’acide  sulfurique  concentre  et  pur  , 
on  depose  quelques  gouttes  de  ce  reactif  dans  une  capsule  en  porcelaine  ; a 
cote,  on  place  une  goutte  du  liquide  dans  lequel  on  recherche  1 acide  azo- 
tique : aux  points  de  contact  des  liquides,  la  solution  se  colore  immediate- 
ment  en  rouge  magnifique.  La  teinte  rouge  passe  bientot  au  rouge-jaune.  La 
reaction  est  extrcmement  sensible;  elle  est  egalement  produite  par  1 acide 
chlorique  (1  /236000) ; 

7°  A la  solution  a essayer,  on  ajoute  quelques  gouttes  d une  solution  de 
sulfate  de  paratoluidine  \ etensuite  un  egal  volume  d’acide  sulfurique  con- 

* On  pourrait  la  remplacer  avec  avantage  par  une  solution  sulfurique  de  fuchsine- 
aniline. 
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cenli’6,  de  manierc  a ne  pas  melanger  les  liquides  ; on  voit  aussitot  apparaitra 

^^“^^SoT1  des  ,iquidcs  u'10  zone  rouge  qui  passc  peu  4 pcu  au 

L’ acide  azoleux  donne  dans  les  memes  conditions  une  coloration  jaunatre 
on  brun  jaune  qui  ne  passe  an  rouge  qu’au  bout  de  quelque  temps. 

acide  chlorique  el  d autres  oxydanls  fournassent  des  colorations  ana- 
logues; 

8U  A de  1 acide  sulfurique  concentre  on  ajoute  une  ou  deux  gouttes  du 
iquide  a essayer,  puis  on  introduit  dans  le  melange  un  cristal  de  phenol 
et  on  chaufle  un  peu;  ll  se  developpe  une  coloration  foncee  qui,  en  general 
est  louge  ou  brune,  et  verte  dans  certaines  circonstances. 

9°  Le  couple  Zn-Cu,  l’hydrogene  naissant  transforment  1’acide  azotique  en 
ammoniaque,  qu  ll  est  facile  d’isoler  et  de  recueillir ; 

i0°  Dans  un  tube  assez  court,  on  met  la  solution  a essayer  et  un  egal 
volume  d acide  sulfurique  pur;  on  chauffe  legerement  en  agitant;  au  moyen 
d un  tube  effile,  on  insuffle  de  Fair  pour  balayer  les  vapeurs  ou  gaz  qui  se 

- seraient  produits  ; on  ajoute  un  peu  de  cuivre  et  on  agite ; au  bout  d’une 
demi-minute,  on  plonge  dans  le  tiers  superieur  du  tube  l’extremite  d’une 

. baguette  de  verre  imbibee  d’une  solution  de  1 gramme  de  sulfate  de  diphe- 
m Limine  dans  un  melange  de  50  C.C.  d’acide  sulfurique  et  de  50  C.C.  d’eau. 
Si  1 on  obtient  aussitot  une  coloration  bleue  tres  intense  de  la  partie  plongee 
on  peut  presque  conclure  a la  presence  de  Facide  azotique  ; si  cette  colora- 
tion etait  peu  marquee,  elle  pourrait  provenir  de  la  presence  de  Facide  chlo- 

- rique.  Dans  tons  les  cas,  si  Ton  n’obtient  pas  de  coloration  bleue,  on  a le 
droit  d’affirmer  Fabsence  de  Facide  azotique. 

Les  essais  suivants  confirment,  en  cas  de  teinte,  la  presence  de  Facide 
azotique. 

Dans  le  tube,  on  plonge  une  baguette  de  verre  imbibee  de  lessive  des 
savonniers,  qui  devra  etre  descendue  presque  au  niveau  du  liquide;  au  bout 
de  quelques  instants  de  contact  avec  Fatmosphere  de  ce  tube,  s’il  s’y  trouve 
des  vapeurs  nitreuses,  elles  auront  donne  avec  Falcali  un  melange  dazotate 
et  d’azotite.  On  peut  alors  mettre  le  bout  imbibe  de  la  baguette  en  contact 
avec  divers  reactifs  : phenol,  sulfate  ferreux,  ou  encore  avec  1 ou  2 C.C.  d’une 
solution  de  1 centigramme  de  fuchsine  dans  100  C.C.  d’acide  acetique  cris- 
. talhsable  ; en  agitant,  il  se  produit  peu  a peu  une  coloration  violelte,  puis 
bleue,  et  meme  finalement  jaune  (Deniges). 

12°  Avec  une  solution  acide  de  chlorhydrate  de  cinchonamine  on  obtient 
un  prempUe  presque  insoluble  dans  l’eau  acidulee  par  n’importe  quel  acide: 

, ' . 0n  melanSe  V2  G-G-  de  solution  a essayer,  une  goutte  d’acide  chlor- 

nydnque,  une  goutte  de  solution  de  resorcine  a 1/10  et  2 C C d’acide  sul- 
lurique.  La  presence  de  Facide  azotique  se  revele  par  une  coloration 
.pourpre  encore  perceptible  a une  dilution  de  1 pour  500  000  (LindoI  ; 

l i Un  ajoute  au  maximum  1 milligramme  d’acide  pyrogallique  par  C.C.  de 
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solution,  puis  on  fait  arriver  au  fond  du  tube  un  peu  d’acide  sulfurique;  ii 
la  surface  de  contact  il  se  produit  une  coloration  brune;  la  couleur  est  seu- 
lement  jaune,  si  la  quantite  d’acide  azotique  eat  tres  faible. 

La  reaction  est  sensible  a 1/10  dc  milligramme  par  litre  d’eau  ; 

15°  On  traite  la  solution  par  l’acide  sulfurique,  puis  par  unc  solution  sul- 
furique  de  carbazol ; il  se  produit  une  coloration  verte  (1/2  000  000). 

Dosage.  1°  Quand  l’acide  est  pur,  sa  dcnsite  suffit  pour  indiquer  sa 

richesse  (voy.  table,  p.  421) 

2°  Les  procedes  acidimetriques  habituels  sont  applicables  (1) ; 

3°  L’azotate  de  cinehonamine  est  insoluble  (Arnaud)  (2)  ; 

4°  Si  on  a affaire  a un  azotate  dont  la  base  est  volatile  ou  precipitable  par 
un  alcali,  on  peut  encore  arriver  par  un  dosage  acidimetrique  (3). 

Si  la  base  est  precipitable  par  la  baryte,  on  ajoute  un  exces  d’eau  de 
baryte  ; on  Iiltre;  on  enleve  l’exces  de  baryte  par  un  courant  d’acide  carbo- 
nique;  on  filtre  ; l’azotate  est  a l’etat  d’azotate  de  baryte,  dans  lequel  on 

dose  la  baryte  par  l’acide  sulfurique; 

5°  En  chauffant  un  azotate  alcalin  avec  du  chlorure  d’ammonium,  il  se 


(1)  Appareils.  — Yase  ii  precipite. 

Pipette  de  10  C.C. 

Burette  graduee  par  I / 10  de  C.C. 

Ballon  jauge  de  1 000  C.C. 

Recictifs.  — Liqueur  normale  alcaline. 

Tournesol  ou  phtaleine. 

Mode  operatoire.  — Pesez  99  grammes  de  l’acide  ii  essayer;  etendez-le  d eau  de 
maniere  a faire  1 000  C.C.  prenez-en  10  C.C. ; mettez-les  dans  le  vase  a precipite  avec 
quelques  gouttes  de  phtaleine  ou  de  tournesol ; au  moyen  de  la  burette  graduee, 
ajoutez  la  liqueur  N.  alcaline  jusqu’a  changement  de  teinte  du  reactif  colore. 

La  simple  lecture  de  la  burette  donnera  la  richesse  de  la  liqueur  en  acide  azotique 
officinal,  de  1,39  de  densite,  ayant  pour  formule  AzOMI,  2fIaO. 

(2)  La  liqueur  est  neutralisee  par  l’acide  sulfurique  ou  la  soude  suivant  quelle  est 
alcaline  ou  acide;  on  elimine  les  chlorures,  s il  y en  a,  par  1 acetate  d argent  dont  on 
enleve  l’exces  par  quelques  gouttes  de  phosphate  de  sodium  : on  evapore  presque  a 
sec  : on  filtre;  on  acidule  par  l’acide  acetique  et  on  precipite  par  une  solution  chaude 
de  sulfate  de  cinehonamine  ; on  laisse  reposer  douze  heuces  ; on  iiltre,  on  lave  avec 
de  l’eau  saturee  [d’azotate  de  cinehonamine  ii  la  temperature  ambiante  ; on  seche  a 
100°  et  on  pese. 

359  grammes  d’azotate  de  cinehonamine  correspondent  a (53  gr.  d acide  azotique 
ou  a 101  d’azotate  potassique. 

(3)  si  on  a affaire  ii  l’azotate  d’ammoniaque,  on  chauffe  avec  un  volume  connu  et 
en  exces  de  liqueur  normale  alcaline  jusqu’a  ce  que  loute  1 amTnoniaque  soil,  chassec  , 
on  determine  alors  l’exces  de  liqueur  alcaline  au  moyen  d’une  liqueur  acide. 

La  plupart  des  azotates  metalliques  permettent  le  titrage  direct  au  moyen  d’une 
liqueur  normale  alcaline  parce  que  ces  azoLates  ont  une  reaction  acide  et  que  lesoxydes 
precipites  ne  reagissenl  pas  sur  les  reactifs  colores. 

C’cst  ainsi  que  l’on  peut  titrer  les  azotates  de  zinc,  de  mercure,  de  bismuth,  etc. 
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lorme  de  l’azotate  d’ammoniaque  qui  se  decompose  ; il  resle  un  exces  de 
chlorure  d ammonium  qui  sc  volatilise  et  une  quantile  de  chlorure  alcalin 
correspondant  a la  quantile  d’azotate  alcalin  et  qu’on  dose  par  une  lioueur 
titree  d’azotate  d’argent ; ^ 

6°  On  peut  mettre  en  liberie  l’acide  azotique  soit  par  voie  humide  au 
moyen  de  1 acide  sulfurique,  soit  par  voie  seche  au  moyen  de  la  silice  ou  du 
bichromate  de  potasse;  dans  le  premier  cas  on  recueille  le  produit  mis  en 
liberte  et  on  le  litre  par  un  procede  acidimetrique ; dans  le  second  cas 
c est  la  pertede  poids  qui  iait  connaitre  la  proportion  d’acide  azotique  ; 

7 Un  giand  nombre  de  precedes  sont  bases  sur  la  propriete  suivante  ; 
1 acide  azotique  en  liqueur  acide  et  en  presence  d’un  exces  de  sel  ferreux  est 
decompose;  il  se  degage  AzO  et  il  se  forme  un  sel  ferrique  ; la  reaction  est 
representee  par  l’equation  suivante  : 

Pour  l’acide  chlorhydrique 

6 FeCP  + 8 IIG1  + 2 Az03K  = 3 Fe2Cl6  + 2 KC1  + 4IUO  + 2 AzO 
Pour  l’acide  sulfurique 

6 S204Fe"  + 4 SO'dU  + 2 AzOdv  = 3 (SO'-)3Fe3  + S04IO  + 4 IPO  + 2 AzO 
Cette  reaction  a ete  utilisee  sous  toutes  ses  formes. 

(a)  On  dose  le  sel  ferreux  avant  et  apres  l’experience  (1). 


(*)  PROCEDE  BAIL  11 A C II E 

Materiel.  — 1°  Matras  jauge  de  250  G.G.  sur  lequel  s’ajuste  un  bouchon  de  caout- 
chouc traverse  par  deux  tubes  ; le  premier  est  un  tube  de  5 a 6 centimetres  effile  a sa 
partie  superieure  ; le  second  descend  a un  demi-centimetre  du  fond  du  ballon  • il  est 
surmonte  d’un  entonnoir  a robinet  de  33  a 40  G.G.  de  capacite  • 

2°  Pipettes,  1 de  50  C.C.,  1 de  10  C.C.,  ; 

3°  Eprouvettes  a pied  graduees,  2 de  25  C.C.  ; 

4°  Burette  graduee  par  1 10  de  C.C. 

Reaclifs.  — 1°  Liqueur  titree  de  bichromate  de  potasse  (17sr,S5  de  ce  sel  pur  et  sec 
par  litre). 

2 “ Liqueur  de  sulfate  ferreux  contenant  par  1 000  C.C.  100  grammes  sulfate  ferreux 
et  75  C.C.  acide  sulfurique  pur. 

Il  faut  verifier  si  cette  liqueur  correspond  a volumes  egaux  a la  precedente. 

3°  Liqueur  titree  d’azotate  sodique  a 50  grammes  de  ce  sel  pur  et  sec  par  litre,  en 
solution  dans  l’eau  saturee  de  bicarbonate  de  soude. 

4°  Solution  saturee  de  bicarbonate  de  soude  a froid. 

5“  Solution  de  ferricyanure  de  potassium  a 2/1000  ; il  est  mieux  de  la  preparer  au 
moment  du  besoin.  * 

Mode  operatoire.  — On  introduit  dans  le  ballon  de  250  C.C.  la  liqueur  titree  de 
sulfate  ferreux, puis  environ  25  C.C.  d’acide  sulfurique;  on  lave  avec  une  pissette  les 
parois  du  ballon  : on  agite,  on  met  en  place  le  bouchon;  on  verse  dans  l’entonnoir, 
le  robinet  etant  ferme,  25  G.G.  de  la  solution  de  bicarbonate  de  soude  ; on  ouvre  avec 
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(b)  On  dose  le  sel  ferrique  avant  ct  apres  1’ experience  (1). 


On  recueille  lc  bioxyde  d’azote 


( (c)  on  le  mesure  (2)  ; 

^ (d)  on  lc  transforme  en  acide  azotique. 


precaution  le  robinet;  on  porte  ii  l’ebullition  avant  que  le  bicarbonate  dc  sonde  soit 
completement  ecoule  (a  aucun  moment  l’air  ne  doit  penetrer  dans  1’appareil)  ; on 
ferme  le  robinet;  dans  l’entonnoir  on  verse  10  C.G.  de  la  solution  d’azotate  a essayer 
faite'dans  la  proportion  de  50  grammes  par  1 000  G.C. 

A ce  moment  on  doit  porter  toute  son  attention  sur  lacontinuite  de  l’ebullition  et 
le  degagement  regulier  du  bi-oxyde  d’azote,  qui  ne  doit  jamais  devenir  tumultueux 
ni  s’arreter,  si  toutefoisle  robinet  a ete  bien  regie.  A mesure  que  le  liquide  s’ecoule, 
lecontenu  du  ballon  brunit  de  plus  en  pins  : avant  que  l’entonnoir  soit  tout  a fait 
vide,  on  ferme  le  robinet  ; on  introduit  alors  25  nouveaux  C.C.  de  la  solution  de 
bicarbonate  de  soude  et  on  attend  que  la  teinte  brun-fonce  de  la  liqueur  ait  disparu. 

On  fait  alors  ecouler  lentement  le  bicarbonate  et  l’on  ferme  le  robinet  avant  que 
l'entonnoir  ne  soit  completement  vide.  On  laisse  bouillir  encore  cinq  minutes  et  l’on 
retire  du  feu. 

Lebouchon,  l’interieur  de  l’entonnoir  et  son  tube  sont  laves  a l’eau  distillee,  le 
ballon  est  rempli  d’eau  distillee  bouillante  et  bouche  avec  precaution.  On  laisse 
refroidir  et  on  complete  le  volume  avec  de  l’eau  distillee  ; on  agite  et  on  prend  dans 
une  capsule  de  porcelaine  200  G.C.  du  volume  total  pour  le  titrage.  On  verse,  en  agi- 
lant,  la  liqueur  de  bichromate  contenue  dans  la  burette  graduee  et  l’onessaye  de  temps 
en  temps  si  une  goutte  de  la  liqueur  bleuit  encore  une  goutte  de  la  solution  de  fer- 
ricyanure. 

Calcul.  — Un  litre  de  liqueur  de  bichromate  correspond  a 10^,192  d’azotate 
sodique,  a 6or,475  d’anhydride  azotique  et  a l*1 ,6786  d azote. 

Le  nombre  de  C.C.  de  bichromate  verse  est  multiplie  par  1,25;  le  chiffre  obtenu 
est  retranche  de  50  et  la  difference  x 0,33572  donne  directement  le  tant  pour  cent 
en  azote  du  nitrate  de  soude. 

On  pourrait  remplacer  le  bichromate  par  le  permanganate,  ce  qui  eviteiait  une 
methode  a la  touche. 

(1)  On  peut  operer  par  un  procede  analogue  au  precedent,  mais  on  remplace  le 
sulfate  ferreux  par  le  chlorure  ferreux  et  l’acide  sulfurique  par  l’acide  chlorhydrique. 

Le  sel  ferrique  forme  est  dose  soit  au  moyen  de  l’iodure  de  potassium  et  de  lhy- 
posulfite  de  soude,  soit  au  moyen  du  chlorure  stanneux  et  de  1 iode. 

(2)  PROCEDE  SC1ILOESING 

Materiel.  — (iig.  331)  Ballon  de  250  G.C.  environ  de  capacite  muni  d’un  tube  a 
entonnoir  et  a robinet  (ou  a pince  agissant  sur  un  tube  de  caoutchouc)  et  d un  tube 
a degagement  qui  se  rend  dans  une  cuve  a can  bouillie  et  alcalinisee  pai  la  soude. 

Pipettes  jaugees,  2 de  5 C.C.  — 1 de  10  G.C. 

Eprouvettes  a pied,  1 de  50  C.C. 

— a gaz  graduees  de  100  a 125  C.C.  2 au  moins. 

Reactifs.  1°  Solution  de  chlorure  ferreux  contenant  environ  1G0  grammes  de  fer 
par  litre. 

2°  Acide  chlorhydrique. 
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Nous  avons  donnc  a propos  de  I’azote  un  certain  nombre  de  precedes 
o°  L acide  azotique  sous  Pinlluence  dc  1’hydrogene  naissant  est  trans- 
iorme  en  ammomaque  (1)  : on  pent  ou  bien  doser  l’ammoniaque,  ou  bien 


3°  Solution  d’azolate  sodi(Iue  a 66  grammes  par  litre  ou  a 80  grammes  d’azolale 
notassique ; 5 C.C.  de  cette  solution  degagent  environ  J00  C.C.  de  gaz. 

Mode  operatoire.  — On  introduit  dans  le  ballon  50  C.C.  de  dissolution  de  chlorure 
forreux,  puis  50  C.C.  d’acide  chlorhydrique.  On  fail  bouillir  pour  chasser  1’ai'r  de 


'W 


l'ig.  331.  Dosage  de  l’acide  azotique  (Schloesing). 


1 appareil.  Quand  il  ne  se  degage  plus  de  bulles,  on  couvre  le  tube  a degagement 
avecune  des  eprouvettes  graduees  remplies  d’eau,  et  par  l’entonnoir  on  fait  passer 
dans  le  ballon  5 C.C.  de  la  solution  titree  d’azotate.  Le  bioxyde  d’azote  se  degage. 
On  lave  1 entonnoir  avee  10  C.C.  d’acide  chlorhydrique  qu’on  fait  egalement  penetrer 
ansi  appareil  : quand  le  degagement  gazeux  cesse,  on  enleve  l’eprouvette  et  on  la 
met  de  cote  dans  la  cuve  pour  mesurer  ulterieurement  le  volume  de  gaz  degage. 

On  opere  avec  lazotate  a titrer  comme  on  a opere  avec  l’azotate  pur.  Le°ballon 
renferme  assez  de  chlorure  ferreux  pour  un  grand  nombre  d’operations,  qu’on  fait 
successi vemen t lorsqu’on  a plusieurs  echantillons  a titrer.  L’eau  qui  s’evapore  du 

ballon  est  remplacee  par  celle  des  prises  d’essai  et  par  l’acide  chlorhydrique  qui  sert 
a laver  l’entonnoir. 

CalcuL  ~ 11  reside  dans  une  simple  comparaison  des  volumes  gazeux  obtenus. 

(1)  Tous  les  procedes  bases  sur  ce  principe  ne  donnent  pas  de  bons  resultats  en 
piesence  des  substances  orgamques,  tandis  queceluide  Schloesing  reussit  tres  bien. 

4 frZm!  dv  rVA  7 DonS  Un  Jjall0n  de  30°-330  G-G-  de  capacite,  on  introduit 
4 grammes  limaille  de  fer,  8 a 10  grammes  limaille  de  zinc,.  16  grammes  d’hydrate 

’l  tUrpaSSiei  S°  lde’  100  G'G'  d’alc°o1  a °’823  de  densite,  et  enlin  1 gramme  de  l’azotate 
m-.  -i  ^ommunique  avec  un  tube  contenant  un  volume  connu  de  liqueur  nor- 
male  acide  titree;  on  chauffe  doucement  et  on  continue  jusqu’a  ce  que  la  vapeur 
u eau  apparaisse  dans  le  tube  a degagement. 
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encore,  saclnint  le  poids  ou  le  volume  d’hydrogene  qui  sc  serait  degage  dans 
la  reaction  s’il  n’y  avait  pas  eu  d’acide  azotique,  determiner  1’augrnentation 
de  poids  ou  la  diminution  des  volumes  du  gaz  degage  due  a la  presence  dc 
cet  acide  (Schulze). 

9°  Les  precedes  de  dosage  de  T azote  total  sont  evidemment  applicables  ici. 

-10°  Parmi  les  reactifs  qui  indiquent  la  presence  de  l’acide  azotique  par 
leur  coloration,  beaucoup  out  etc  utilises  pourle  dosage  de  cet  acide  d’apres 
1’intensite  de  la  coloration  obtenu. 

Citons  : Le  carbazol ; 

La  diphenylammine  ; 

Le  phenol  ct  mieux  encore  le  reaotif  Grandval  et  Lajoux,  etc. 

Rappelons  que  dans  ces  sortes  de  dosages,  il  Taut  operer  avec  une  liqueur 
titree,  ayant  a pen  pres,  le  meme  litre  que  la  solution  a examiner  et  qu’il 
Taut  scrupuleusement  operer  avec  les  memes  quantiles  de  reactifs,  a la 
meme  temperature,  en  un  mot  avec  toutes  les  conditions  de  l’experience  aussi 
semblables  que  possible. 

Essai.  — Apres  avoir  constate  que  Tackle  a examiner  possede  bien  la  den- 
site  voulue  et  le  titre  acidimetrique  correspondant,  on  cherche  s'il  ne  con- 
tient  pas  quelques  impuretes  et  notamment  les  suivantes  : 

Acides  chlorhydrique,  sulfurique,  vapeurs  nitreuses,  fer,  cuivre,  iode,  arse- 
nic. 

La  couleur  indiquerait  la  presence  des  vapeurs  nitreuses,  et  d’un  peu  de 
cuivre  ou  de  fer. 

L’iode  se  trouverait  en  chauffant  dans  un  tube  a la  partie  superieure 
duquel  on  auraitmis  un  papier  amidonne. 

Les  azotates  d’argent  et  de  baryum  indiqueraient  la  presence  des  acides 
chlorhydrique  et  sulfurique. 

Pour  rechercher  Tarsenic,  on  evaporerait  asiccite;  on  reprendrait  le  residu 
par  un  peu  d’acide  sulfurique  et  on  introduirait  dans  l’appareil  de  Marsh. 

Reactif.  — L’acide  azotique  est  tres  frequemment  employe  dans  les  labo- 
ratoires,  comme  oxydant,  comme  dissolvant  des  metaux,  pour  la  recherche 
(de  Talbumine.  On  en  fait  une  liqueur  normale  acide  (99  grammes  d acide 
officinal  par  litre). 

Usages.  — L’acide  azotique  sert  a preparer  l’acide  sulfurique,  1 eau  regale, 
les  azotates,  Tackle  picrique,  la  dextrine,  le  fulmi-coton,  le  celluloid,  le  ful- 
minate de  mercure,  pour  Tessai  des  bijoux,  des  bronzes,  dans  1 art  du  doieur , 
la  gravure  des  metaux,  la  coloration  des  bois. 

11  produit  quelquefois  des  accidents  en  provoquant  l inllammation  ties 

substances  organiques. 


II  suffit  alors  de  titrer  la  liqueur  acide. 

On  peut  operer  en  liqueur  Ires  legerement  acide  en  employant  le  couple  Zn-Lu 
qu’on  laisse  vingt-quatre  heures  en  contact. 
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Usages  medicaux.  — Lc  Codex  indique  les  composes  azoliques  suivants  : 

Acide  azotique  officinal,  Dens.  = 1,39  a -j- lfi°. 

— — alcoolise  (39/200). 

Limonade  nitrique  ( 2/1000). 

Tres  dilue,  1 acide  azotique  cst,  comine  les  autres  acides,  un  temperant; 
il  est  rapidement  elimine  par  les  urines  a Tetat  de  nitrate  de  soude;  il  est 
done  a la  fois  temperant  et  legerement  diuretique.  On  la  administre  dans  la 
tievre  typhoide,  1’asthme,  le  scorbut,  l’albuminurie ; ses  effets  sont  douteux 
dans  ces  Irois  dernieres  maladies.  L’acide  azotique  dilue  a ete  applique  topi- 
quementsur  les  gencives  dans  lagingivite  ulcereuse  epidemique;  on  en  fait 
avaler  de  5 a 6 gouttes,  dans  un  verre  d’eau  sucr6e,  contre  l’enrouement  des 
chanteurs,  etc.  Applique  a son  degre  de  concentration  ordinaire,  sur  la  peau, 
pendant  un  temps  meme  tres  faible,  quand  il  y a eu  pour  ainsi  dire  simple 
contact,  il  produit  une  coloration  jaune  de  l’epiderme  qui  se  detache  au  bout 
de  4 a o jours.  Si  le  contact  a ete  prolonge,  il  survient  une  eschare.  Appli- 
que sur  une  plaie,  1 acide  nitrique  forme  une  eschare  qui  ressemble  assez  aux 
taches  blanches  produites  par  l’azotate  d’argent,  mais  qui  en  diflere  comple- 
tement  par  sa  nature ; tandis  que  ces  dernieres  sont  formees  par  du  chlorure 
d ardent  insoluble,  les  taches  blanches  produites  par  l'acide  azotique  sont 
formees  par  de  l’albumine  coagulee.  L’eschare  est  superficielle,  ou  du  moins 
elle  interesse  peu  les  parties  sous-jacentes.  — Onne  se  sert  de  l’acide  azotique 
concentre  que  pour  detruire  les  verrues,  ainsi  que  les  excroissances  ou  des 
bourgeons  charnus.  On  l’a  employe  pour  cauteriser  les  ulceres  du  nez,  de  la 
bouche,  de  1 uterus,  ainsi  que  les  plaies  envenimees. 

1 oxicologie.  Doses.  — La  quantite  la  plus  faible  d’acide  azotique  qui  ait 
donne  la  mort,  a ete  suivant  Taylor  de3sr,5  ; il  s’agissait  d’un  sujet  de  treize 
ans  qui  succomba  en  trente-six  heures.  Dans  d’autres  cas,  8 grammes  ont 
amene  la  mort  chez  des  adultes,  tandis  que  Tinges tion  de  '15  grammes  et 
meme  plus  a ete  suivie  parfois  de  guerison.  Ces  resultats  differents  dependent 
evidemment  du  degre  de  concentration  du  poison  ingere,  et  de  la  quantite 
qui  a pu  etre  rejetee  par  les  vomissements. 

Symptomes.  — Les  lesions  produites  par  l'acide  azotique  ont  la  plus  grande 
analogie  avec  celles  de  l'acide  sulfurique,  mais  elles  sont  moins  profondes, 
et  de  plus  les  parties  touchees  presentent  une  coloration  jaune  due  a la  for- 
mation d acide  xanthoproteique;  Tepithelium  et  parfois  les  muqueuses  du 
tube  digestif  peuvent  se  detacher  sous  forme  d’un  long  tube.  L’estomac  ren- 
feime  un  liquide  epais,  jaunatre,  parfois  sanguinolent  ; la  muqueuse  de  cel 
oigane  est  ramollie,  parsemee  de  taches  noiratres,  d’ecchymoses  entourees 
d une  aureole  jaunatre.  Le  sang  est  habituellement  fluide  et  noir  dans  le 
coeur. 
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■ Lorsque  la  mort  n’a  pas  lieu  rapidement,  elle  pcuL  survenir  au  bout  dc 
plusieurs  semaines  et  meme  dc  plusieurs  mois,  par  suite  d’une  gastrite  chro- 
uique,  d’une  dyspepsie  opiniatre,  de  retrecissement  du  Lube  digestil. 

Traitement.  — Le  traitement  de  l’intoxication  par  cet  acidc  est  lc  meme 
que  celui  de  l’intoxication  par  les  autres  acides,  e’est-a-dire,  alcalis*  craie, 
cendres,  magnesie  delayes  dans  l’eau. 

Recherche.  — A l’ouverture  du  cadavre,  on  pergoit  souvent  l’odeur  de 
1’acide  cyanhydrique;  cette  odeur  se  developpe  en  cITet  quand  on  attaque 
plusieurs  substances  organiques  et  particulierement  les  corps  gras  par 
l’acide  azotique. 

Pour  rechercher  l’acide  azotique,  on  essaie  d’abord  la  reaction  des  subs- 
tances contenues  dans  l’estomac;  il  est  tres  rare,  que  meme  apres  l’adminis- 
tration  d’une  base  comme  contrepoison,  on  ne  trouve  pas  une  reaction  acide 
dans  quel  que  repli  de  l’estomac.  Les  matieres  sont  alors  neutralises  par 
le  carbonate  potassique;  on  les  jette  sur  un  filtre  lave  et  mouille;  la  liqueur 
filtree  est  concentree  ; on  l’introduit  dans  une  cornue  avec  de  l’acide  sulfu- 
rique ; onchauffe;  les  produits  qui  distillent  sont  regus  dans  une  solution 
etendue  de  carbonate  potassique;  on  obtient  ainsi  de  l’azotate  de  potasse 
que  l’on  cherche  a faire  cristalliser.  L’examen  microscopique  des  cristaux  et 
les  reactions  chimiques  donneront  des  renseignements  precis. 

Un  autre  precede  consiste  a etendre  d’eau  les  liquides  de  l’estomac  ; on 
les  sature  a ce  moment  avec  du  carbonate  calcique  pur;  on  filtre  et  on  eva- 
pore  a siccite.  Le  residu  est  repris  par  de  l’alcool  concentre  qui  dissout  l’azo- 
tate  calcique  et  laisse  la  majeure  partie  des  autres  sels;  on  chasse  l’alcool  par 
evaporation  ; on  reprend  par  l’eau  ; et  dans  la  liqueur  on  constate  les  carac- 
teres  de  l’acide  azotique.  Au  lieu  de  carbbnate  de  chaux,  on  pourrait  employer 
l’liydrate  de  quinine;  mais  il  est  toujours  imprudent  d’introduire  un  alca- 
lo'ide  dans  une  recherche  toxicologique. 

Elimination.  — L’acide  azotique  s’elimine  par  les  urines;  elles  sont  peu 
acides  le  premier  jour,  mais  le  deviennent  beaucoup  le  troisieme  ; on  peut 
rechercher  l’acide  azotique  en  concentrant  le  liquide  apres  addition  de  car- 
bonate de  chaux,  et  continuant  l’operation  comme  nous  l’avons  indique  plus 
haut. 

Taches.  — Les  taches  d’acidc  azotique  sur  les  vetements  se  constatent  de 
la  manicre  suivante  ; habituellement  elles  sont  jaunes;  apres  quelque  temps, 
la  partie  Lachee  devient  friable  ; on  prend  cette  partie  tachce,  on  la  lait 
bouillir  dans  l’eau,  et  dans  la  liqueur  filLree,  on  recherche  les  caracteres  de 
1’acidc  azotique. 

Un  autre  precede  consiste  a repandre  sur  la  Lachc  quelques  gouttes  d’une 
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solution  de  carbonate  de  soude;  il  y a ordinairement  effervescence  ; avec  un  ! 
morceau  de  papier  filtre,  on  enleve  ce  liquide  el  on  laisse  secher  le  papier 
Apres  avoir  ete  enflamme  puis  eteint,  ce  papier  continue  a bruler  dans  les 
endroits  qui  ont  etc  mouilles,  s’il  y a de  l’acide  azolique. 

( Dans  ccs  essais>  11  faut  operer  comparativement  sur  une  meme  superficie 
d’etoffe  non  tachee,  afin  d’avoir  desresultats  quo  l’on  puisse  comparer. 


AZOTATES 


Etat  naturel.  — Dans  la  nature  on  trouve  les  azotates  de  soude  et  de 
chaux  ; dans  presque  toutes  les  plantes,  on  rencontre  l’azolate  de  potasse  • 
quand  on  attaque  les  metaux  par  l’acide  azotique,  il  sc  produit  une  petite 
quantite  d azotate  d ammoniaque.  1 

Classification.  — L’acide  azotique  estun  acide  monobasique  etles  azotates 
normaux  ont  pour  composition  AzCPM.  En  outre  de  ces  azotates  normaux 
on  connait  un  certain  nombre  de  sels  basiques  qu’on  pent  faire  deriver  de 
1 acide  ortho-azotique  inconnu  AzOIP,  correspondant  a l’acide  phospho- 
nque.  lels  sont  les  azotates  basiques  de  ploinb  AzO'*IIPb"  (AzOl)2Pb"3  le 
sous-azotate  de  bismuth  AzCP  Bi'",  les  azotates  mercureux’  et  mercurique 
basiques  AzCPII(Hg2)"  et  (AzOl)2Hg"s.  que 

Preparation.  — 1°  Action  de  l’acide  azotique  sur  les  metaux. 

-°  Actmn  de  l’acide  azotique  sur  les  oxydes,  les  carbonates,  etc. 

o'J  Par  double  decomposition. 

AzCPNa  + KC1  = Az03K  + NaCl 

~,Tous.les  rotates  normaux  sont  solubles  dans  l’eau,  excepte 
ceux  d emetme,  de  qumamine,  d’uree  et  de  cinchonamine.  Ils  sont  inodores 
a 1 exception  de  quelques  azotates  basiques. 

La  chaleur  les  decompose. 

Avec  le  charbon  et  le  soufre,  ils  tendent  a former  des  sulfates  et  des  car- 
bonates , si  le  charbon  est  en  exces,  on  obtient  un  sulfureetde  l’acide  carbo- 
nique,  parce  que  le  charbon  reduit  les  sulfates  (Poudre  de  guerre). 

Les  metaux  sont  oxydes  quand  on  les  chaufle  avec  les  azotates  (Antimo- 
niate  de  potasse).  v 

Pour  les  caracteres  et  le  dosage,  voyez  Acide  azolique. 

aveL,Mtor T-  d'aZ°‘e,  AZCl‘  881  ""  li<3“ide  qui  detone 

dlux  rloipf  f"16  "fT  e‘  aVeC  la  P‘us  S''«nde  facilite;  son  etude  coula 
enronvp if  u'  a Dulong-  Pour  le  preparer,  on  rcmplit  de  chlore  une 
tree  i ^ on  renverse  sur  une  capsule  contenant  une  solution  concen- 
de  sel  ammoniac  ; le  chlore  s’absorbe  peu  a peu,  la  solution  monte  dans 
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la  cloche  cL  a la  surface,  apparaissent  ties  gouttelettes  oleagincuses  qui, 
lorsqu’elles  oat  acquis  une  certaine  dimension,  tombent  au  fond  do  la 
liqueur. 

Uiodure  d' azote,  dont  la  formule  n’est  pas  parfaitement  etablie  cst  une 
poudre  noire  detonante  que  Ton  prepare  ordinairement  en  traitant  l’iodc 
pulverise  par  dc  l’ammoniaque  caustique.  Apres  un  quart  d’bcure  environ, 
on  flltre  et  on  lave  a l’eau  la  poudre  noire  ainsi  obtenue,  et  on  la  seche  sur 
des  doubles  de  papier  en  la  fraclionnant  cn  petites  portions. 


% 


PHOSPHORE 


P Poids  atomique  .=  31,  poids  moleculaire  = 124. 


Historique.  Au  moyen  age,  Alghid  Bechir,  philosophe  arabe,  a parle  le 
premier  du  phosphore  d’escarbouche  (carbonculus)  et  de  bonne  lune  (bona 
lima) ; il  1 obtenait  par  la  distillation  des  urines  avec  de  l’argile,  de  la  chaux 
et  du  charbon.  Ce  precede  est  a peu  pres  le  meme  que  celui  qu’employa  au 
xyii  siecle  Brandt,  auquel  on  attribue  generalement  cette  decouverte.  Kunc- 
icel,  chimiste  allemand,  ayant  appris  la  decouverte  de  Brandt,  envoya  son 
e eve  Krapft  acheter  le  secret  de  cette  decouverte.  Krapft  l’acheta  en  effet 
mais  le  garda .pour  lui  ; Kunckel  se  mit  a l’ouvrage,  chercha  le  phosphore 
dans  1 urine,  le  decouvrit  et  n’en  fit  point  un  secret  comine  Brandt  ; aussi 
cette  substance  a-t-elle  ete  connue  pendant  longtemps  sous  le  nom  de  phos- 
phore de  Kunckel.  Neanmoins  on  pent  dire  que  la  preparation  du  phos- 
phore a ete  entouree  d un  certain  mystere  jusqu’en  1737,  epoque  a laquelle  le 
gouvernement  francais  fit  pubher  le  procede,  apres  que  l’Academie  eut  pre- 
pare  90  grammes  de  phosphore  en  employant  plusieurs  muids  d’urine. 

. lus  tarcl  Scheele  et  Gaiin  ayant  montre  la  presence  de  1’acide  phospho- 
rique  dans  les  os,  e’est  de  la  que  l’on  retira  le  phosphore,  et  aujourd’hui 
encore,  on  se  sert  du  procede  donne  par  ces  savants. 

Ltat  naturel.  — Le  phosphore  ne  se  trouve  pas  a l’etat  de  liberte  dans  la 
phates’  maiS  611  C°mbmaiSOn’  11  est  tr®s  r6Panclu  surtout  a 1’etat  de  phos- 

Preparation.  Les  os  sont  ranges  commercialement  en  plusieurs  cate- 
gories; on  a dabord  les  os  de  travail;  les  aulres  servent  soit  a la  prepara- 
tion de  la  gelatine,  soit  pour  l’extraction  des  corps  gras  et  apres  ce  premier 
traitement  sont  utilises  pour  la  preparation  du  phosphore.  On  a aussi  songe  ] 
a employer  les  phosphates  naturals,  mais  leur  traitement  est  beaucoup  plus 

La  fabrication  du  phosphore  est  actuellement  monopolisee  entre  les  mains  i 
de  deux  maisons,  1'une  frangaise  et  l'autre  anglaise.  Nous  aliens  rapidement 
indiquer  la  methode  suivie  par  la  maison  Coignet. 

Les  os  sont  traites  par  1’acide  chlorhydrique  Ires  diluc,  qui  dissout  les 
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scls  mine  ran  x sans  Loucher  a Yosseine  (qu’une  ebullition  prolongee  trans- 
formera  plus  Lard  en  gelatine).  La  solution  chlorhydrique  est  additionnJ 
de  chaux,  de  maniere  a obtenir  un  precipite  de  phosphate  bicalcique  ; ce 
precipite  est  additionne  d’une  quantite  d’acide  sulfurique  telle,  quo  Ton 
obticnt  un  melange  d acide  phosphorique  et  de  phosphate  mono-calcique. 
La  liqueur  concentree  par  evaporation  est  intimement  melangee  a du 
charbon  et  soumise  a la  distillation  dans  des  cornues  analogues  aux  cornues 
ii  gaz  (fig.  332). 

Les  reactions  peuvent  etre  representees  approximativement  par  les  equa- 
tions suivantes. 

(PO4)2  Ca3  + 4 II Cl  = 2 CaCl2  + (PC)'*)2  Ca"II4 
(PO4)2  Call1  + CaO  = 2 P04Ca"II  + IPO 
3 (POCa'TI)  -f-  2 SO'dP  r=  2 SCPCa"  4-  PO'dl3  + 2 (PO1)2  Ca"IP 
(PO4)2  Call4  + 10  C = P‘  + (PO4)2  Ca3  + 10  CO  + 2 IPO 

Les  appareils  sont  bien  differents  de  ceux  decrits  dans  la  plupart  des 
ouvrages  classiques  ; ils  ressemblent  beaucoup  a un  four  a gaz  a cinq 
cornues. 

Divers  autres  precedes  ont  ete  proposes  pour  la  fabrication  du  phos- 
phore.  1 

1°  Cary-Montrand  fait  passer  un  eourant  de  gaz  chlorhydrique  sur  un 
melange  de  phosphate  de  chaux  des  os  et  de  charbon  porte  au  rouge  blanc. 

(PO4)2  Ca3  + 8 C + 6 IIC1  = 3 CaCl2  + 2 P + 6 II  + 8 CO 

Les  vases  sont  rarement  assez  resistants  a une  temperature  aussi  elevee  et 
industriellement,  il  est  difficile  de  se  servir  d un  eourant  continu  de  gaz. 

2°  On  chauffe  dans  un  haut  fourneau  un  melange  de  phosphate  de  chaux 
de  silice  et  de  charbon. 

3°  II  est  question  de  chauffer  par  l’electricite  les  cornues  dans  lesquelles  ^ 
se  trouvent  le  melange  de  charbon  et  d’acide  phosphorique. 

Purification.  — Le  phosphore  obtenu  dans  cette  premiere  operation  est 
melange  de  charbon  et  d’autres  matieres  entrainees  a la  distillation.  Pour 
le  purifier,  on  le  fond  dans  l’eau  chaude,  apres  y avoir  ajoute  du  noir 
animal,  s’ll  est  colore  et  on  le  filtre  en  le  forgant  a passer  a travers  une  peau 
de  chamois  ou  une  paroi  poreuse  (fig.  333). 

On  le  moule  ensuite  dans  des  sortes  de  moulcs  a chocolat  qui  fournissent 
des  baguettes  ayant  pour  section  un  triangle  spherique  (fig.  334).  Autrefois 
on  le  moulait  par  aspiration  dans  des  tubes  de  verre. 

On  pourrait  encore  le  purifier  par  distillation  dans  un  eourant  d’hydro- 
gene  ; ce  precede  n’est  pas  sans  danger. 

Le  phosphore  qui  a ete  conserve  pendant  un  certain  temps  devient 
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opaque  ct  mcme  rougeatre;  on  lui  rend  sa  Iransparerice  premiere  en  le  foil- 


t.  L L — 


Pig.  333.  — Piltralion  du  phosphore. 


dant  en  presence  de  l’hypobromite  de  soude  qui  attaque  le  phosphore  rouge, 
l’arsenic  et  tres  peu  le  phosphore  blanc  (Deniges). 


I'uoi-iuetes  physiques.  — Le  phosphore  est  un  corps  qui  peut  cristalliser  en 
dodecaedrcs  rhomhoi'daux  ( sysleme  cubique)-,  le  plus  souvenl  il  est  en 
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masses  ; il  esl  mou,  se  laisse  rayer  par  l’ongle  comme  de  la  cire  ; il  est 
translucidc,  a la  longue  il  devient  opaque;  quand  il  est  pur,  il  est  tres  flexible 
a la  temperature  ordinaire,  mais  avec  le  temps,  il  devient  triable,  el  sa 
cassure  presente  un  aspect  fibreux;  quelques  traces  de  soufre  ou  d’arsenic 
suffisent  pour  le  rendre  cassant.  Il  est  sans  saveur  ; son  odeur  est  alliacee; 
completement  pur,  il  est  incolore ; le  plus  souvent,  il  est  jaunatre,  surtout 
s’il  n’a  pas  ete  conserve  a I’abri  de  1a.  lumiere.  Sa  densite  varie  entre  1,82  et 
1,84  ; on  peut  le  reduire  en  poudre  impalpable,  en  le  fondant  dans  une  solu- 
tion d’uree  et  agitant  le  melange  jusqu’a  ce  qu’il  soil  dcvenu  froid.  Blondlot 
a etabli  qu’il  ne  faut  point  attribucr  a l’uree  seule  une  propriete  qui  appar- 
tient  a toutes  les  substances  solubles;  le  phenomene  ticnl  simplement  a une 
question  de  viscosite. 

Le  phosphore  est  insoluble  dans  l’eau  ; il  est  assez  soluble  dans  l’alcool  et 
tres  soluble  dans  Tether.  Les  huiles  en  dissolvent  de  1/70  a 1/105;  Thuile  / 
d’amandes  douces  en  dissout  1/78.  Le  sulfurc  de  carbone  en  dissout  dix-huil 
fois  son  poids  sans  perdre'de  sa  fluidite.  Le  phosphore  fond  a 44°  et  bout  a 
290°.  Sa  densile  de  vapeur  est  4,35.  Quand  on  Ta  fondu,  si  on  le  refroidil 
lentement,  il  reste  liquide,  mais  il  redevient  brusquement  solide  au  contact 
d’un  corps  solide,  surtout  d’un  fragment  de  phosphore  ; en  meme  temps  sa 
temperature  remonte  a 44°. 

Le  phosphore  emet  des  vapeurs  bien  au-dessous  de  son  point  d’ebullition,  ] 
car  il  emet  des  vapeurs  dans  le  vide  et  distille  avec  l’eau  quand  on  les 
chauffe  ensemble.  d11 

Si  Ton  vient  a examiner  au  spectroscope  la  flamme  du  phosphore,  on  voit 
immediatement  un  spectre  forme  de  deux  raies  vertes  magnitiques  a peu 
pres  de  meme  intensite  et  d’une  troisieme  plus  faible.  Les  deux  premieres  se 
trouvent  placees  Tune  a en  E,  T autre  (J  entre  E etJF,  plus  rapprochee  de  E; 
enfin  la  troisieme  y se  trouve  placee  entre  a et  la  raie  jaune  du  sodium  ; en 
faisant  arriver  autour  de  la  flamme  un  courant  d’air  assez  vif,  le  spectre 
devient  plus  visible. 

E tats  allotropiques.  — On  a decrit  un  grand  nombre  d’etats  allotropiques  \ 
du  phosphore  : le  phosphore  blanc , le  phosphore  noir,  le  phosphore  violet , 
le  phosphore  rouge , etc.;  Texistence  d’un  certain  nombre  de  ces  corps  a etc 
contestee  ; nous  ne  nous  occuperons  que  du  phosphore  rouge  ; M.  Berthei.ot 
le  considere  comme  etant  electro-positif,  tandis  que  le  phosphore  normal 
serait  electro-negatif. 

Quand  on  abandonne  long-temps  a la  lumiere  le  phosphore  normal,  sa 
surface  devient  rouge  cramoisi,  et  ses  caracteres  changent  considerablement . 

On  peut  obtenir  des  quantites  considerables  de  phosphore  ainsi  modifie  par 
le  procede  suivant. 
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Le  phosphore  normal  est  introduit  dans  un  vase  cylindriquc  en  lonte 
(fig.  335),  place  dans  un  bain  de  tournure  de  fer ; ce  vase  esl  ferme  par  un 
couvercle  perce  de  deux  Irons;  l’un  donne passage  a un  thermometre;  parlc 
second  passe  une  tigc  de  fer  qui  permet  de  se  rendre  compte  de  1 etat  de  lluidite 


Fig.  335.  — Preparation  du  phosphore  rouge. 


de  la  masse,  et  laisse  degager  les  vapeurs ; le  phosphore  est  tout  d’abord 
sous  une  couche  d’eau  de  quelques  centimetres  ; on  chauffe  vers  100'  pendant 
deux  ou  trois  jours  ; quand  toute  l’humidite  a disparu,  on  chauffe  vers  240- 
250° ; les  deux  ou  trois  derniers  jours,  on  eleve  la  temperature  a 280  sans 
jamais  aller  au  dela.  L’operation  dure  en  tout  douze  jours;  apres  refroidis- 
sement,  on  trouve  le  phosphore  durci  ; on  le  detache,  on  le  broie,  et  on  le 
lave  avec  du  sulfure  de  carbone,  puis  avec  une  solution  alcaline  pour  le 
debarrasser  du  phosphore  normal  qu’il  pourrait  encore  contenir  ; on  termine 
par  un  lavage  a l’cau. 

Le  phosphore  ainsi  obtenu  est  une  poudre  d’un  rouge  brique  violace.  Le 
tableau  suivant  montre  les  differences  existant  entre  ce  phosphore  et  le 
phosphore  normal. 
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PHOSPHORE  ROUGE 

Rouge  ecarlate.  Density  = 1,9G. 

Sys le' ra e r h om boedrique. 

• res  peu  soluble  dans  l’essence  de  tere- 
benthine  et  insoluble  dans  tous  les 
autres  vehicules. 

Peu  alterable  a 1’air;  non  phosphorescent. 

Inflammable  a 200°. 

A 260°  redevient  phosphore  normal. 

Se  combine  avec  le  soufre  a 230°. 

Est  altaque  lentement  par  l’acide  azo- 
tique  chaud. 

Non  toxique. 


PHOSPHORE  NORMAL 

Incolore.  Density  = 1,82. 

System  e cubique. 

Tres  soluble  dans  le  sulfurc  de  carbone 
et  dans  beaucoup  d’autres  liquides 
hydrocarbones. 

Ires  alterable  a 1 air,  phosphorescent. 

Inflammable  a G0r\ 

Bout  a 290°. 

Se  combine  avec  le  soufre  a 112°. 

Est  altaque  violemment  parl’acide  azo- 
tique  chaud. 

Tres  toxique. 


On  nomme  quelquefois  le  phosphore  rouge  phosphore  amorphe ; c’est  un 
tort,  puisque  1 on  a obtenu  le  phosphore  rouge  cristallise. 

Propriety  chimiques.  - Abandonne  a l’air,  le  phosphore  laisse  degager 
d abondantes  fumees  formees  par  de  l’azotite  d’ammoniaque  ; en  memo 
temps  si  l’air  est  humide,  il  se  forme  un  liquide  sirupeux,  constitue  par 
un  melange  d acides  phosphoreux,  phosphorique  et  hypophosphorique  que 
on  designe  sous  le  nom  d’adde  phosphatique.  Dans  l’obscurite,  le  phos- 
phore parait  lumineux,  de  la  son  nom  (<pU;  lumiere,  c?EfW  je  porte) ; un 
certain  nombre  de  corps  empechent  cette  phosphorescence;  tels  sont  le 
chlore,  1 hydrogene  sulfure,  I’ether,  1’alcool,  l’essence  de  terebenthine  et  un 
certain  nombre  d’autres  essences;  d’autres  corps,  analogues  aux  precedents 

ne  empechent  en  nen;  dans  celte  categorie  se  trouvent  le  brome,  l’acide 
chlorhydrique,  le  camphre. 

, 11  semblerait  due  l’oxygene  pur  devrait  favoriser  la  phosphorescence  ; il 
n en  est  nen  ; le  phosphore  ne  luit  pas  dans  l’oxygene;  pour  que  le  pheno- 
mene  ait  lieu,  il  iaut  bien  de  l’oxygene,  car  il  ne  se  produit  pas  dans  le  vide 
barometrique  parfaitement  fait,  mais  il  faut  que  les  molecules  se  trouvent 
ans  un  ecartement  sufflsant,  ecartement  produit,  soit  par  le  melange  avec 
un  autre  gaz,  soit  par  la  diminution  de  pression. 

Is.  Corse  a demonlre  que  la  phosphorescence  se  produisait  uniquemenl 
quand  le  phosphore  se  vaporisait  au  Contact  de  loxygene.  La  vaporisation 
produit  de  1 electricite  qui  ozonise  loxygene.  Lozone  engendre  altaque  le 
phosphore  avec  degagement  de  chaleur  et  de  lumiere;  si,  sous  pression,  le 
piosphore  ne  luit  pas  dans  loxygene,  e’est  que  la  vaporisation  est  ralentie 
sufiisamment  pour  ne  plus  produire  d ozone.  Les  corps  qui  empechent  la 
phosphorescence  doivent  eette  propriele,  soit  a des  causes  inecaniques,  soil 
■i  ce  qu  ils  detruisent  I'ozone  ou  empechent  sa  formation. 

Dans  l’air,  le  phosphore  s’enflam'me  vers  60°  et  bride  avec  une  flamme  tres 
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eclairante  ; suivant  qu’il  y a cxces  de  phosphore  ou  d'oxygene,  il  so  produit 
do  l’anhydride  phosphoreux  P203  on  phosphorique  P20s.  Le  choc,  lc  fro.tte- 
mcnt,  et  meme  le  contact  de  deux  batons  de  phosphore  suffisent  pour  1 en- 
tlammer  ; aussi  doit-on  le  manier  avec  la  plus  grande  prudence  ; les  brulures 
qu’il  produit  sont  tres  graves  et  tres  longues  a guerir,  parce  que  1 acule 
phosphorique  forme  est  tres  soluble,  penetre  dans  les  lissus,  et  les  corrode 
profondement.  Si  l’on  est  atteint  par  un  morceau  de  phosphore  enflamme, 
on  plongc  rapidement  la  partie  atteinte  dans  de  l’eau  a laquellc  on  ajoute 
de  l’ammoniaque  ou  un  carbonate  alcalin. 

Dans  l’oxygene  pur,  le  phosphore  brule  avec  une  llammc  tres  eclairante. 

Lesoufre  sc  combine  au  phosphore  avec  explosion. 

Le  chlore,  le  brome,  et  l’iodc  se  combinent  a lui  directement  et  avec 


energie. 

L’acide  azotique  chaud  l’attaque  vivement  et  donne  de  1 acide  phosphorique. 
Le  phosphore  est  un  reducteur  energique  ; il  ramene  a 1 etat  metallique 
un  assez  grand  nombre  de  solutions  salines. 

Les  solutions  alcalines  l’attaquent,  degagent  des  phosphures  d hydrogene 
et  forment  des  hvpophosphites.  Avec  l’ammoniaque,  la  reaction  n’est  pas  la 
meme;  il  se  produit  une  poudre  noire. 

Avec  l’essence  de  terebenthine,  le  phosphore  donne  1 acide  terebenthino- 

phosphoreux  qui  n’est  pas  toxique. 


Caracteres.  — Les  vapeurs  de  phosphore  noircissent  un  papier  a 1 azotate 
d’argent,  mais  elles  ne  noircissent  pas  le  papier  a l’acetate  de  plomb. 

La  phosphorescence  est  encore  un  caractere  des  plus  precieux. 

Quand  on  verse  sur  un  morceau  de  papier  a filtre  une  solution  de  phosphore 
dans  le  sulfure  de  carbone,  le  vehicule  s evapore  rapidement  et  le  papiei  s en- 
flamme ; si  on  avait  employe  un  papier  impregne  de  chlorate  de  potasse  ; il  y 
aurait  en  meme  temps  flamme  et  explosion. 

La  flamme  de  l’hydrogene  phosphore  est  verte;  nous  avons  deja  indique 
les  caracteres  qu’elle  presente  au  spectroscope. 


Conservation.  — Codex  : « La  grande  facilite  du  phosphore  a s enllammer, 
qui  rend  ce  corps  si  dangereux,  et  l’alteration  que  la  lumiere  lui  lait  subir, 
forcent  a le  conserve!*  dans  des  boites  de  fer-blanc  remplies  d eau  distillee, 
bien  bouchees  et  placees,  soin  essentiel,  dans  un  endroit  il  1 abri  de  la  gelee, 
qui,  brisant  les  vases,  devient  une  cause  d’incendie.  » 

jtSSAI-  — Le  phosphore  pourrait  etre  altere  par  du  soufre,  de  1 arsenic,  de 
l’antimoine  et  du  cuivre  ; mais  ses  proprietes  physiques  seraient  scnsiblement 
modifiees  et  rnettraient  en  garde;  pour  rechercher  ces  divers  corps,  on  Irans- 
formerait  le  phosphore  en  acide  phosphorique  par  1’acidc  azotique  ; le  soufre 
et  1’ arsenic  seraient  transformes  en  acidcs  siillurique  et  arsenique  ; 1 anti- 
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moinc  donnerait  une  poudre  blanche  ; le  cuivre  serai t constate  au  moyen  de 
ses  reactifs  habituels.  ‘ J X 

Dosage.  — On  dose  habituellement  le  phosphore,  en  le  transformant  en 
acide  phosphorique  au  moyen  de  l'acide  azotique. 

Reactif.  II  sert  quelquefois  a doser  l’oxygene  en  l’absorbant. 

Usages.  — Le  phosphore  sert  a la  preparation  des  allumettes;  il  serait 
preferable  de  n employer  que  le  phosphore  rouge  qui  n’est  pas  toxique  • mais  - 
ces  allumettes.  ont  l’inconvenient  d’exiger  un  frottoir  particulier. 

11  a ete  propose  contre  le  phylloxera.  On  l’emploie  en  fragments  du  poids 
d’un  gramme  environ. 

USAGES  MED ICAUX 

Formes  pharmaceuliques : 

Iluile  phosphoree  1/100  (Codex  1884); 

Huile  de  foie  de  morue  p*hosphoree  (0ei-, 10/1 000) ; 

Capsules  d huile  phosphoree  a 1 milligramme  ; 

Pommade  phosphoree  (1/100)  ; 

Pate  phosphoree  (1/85). 

Doses.  ~ On  l’emploie  ordinairement  a la  dose  de  1 a 3 milligrammes 
par  jour. 

Le  phosphore  doit  etre  range  parmi  les  poisons  et  les  medicaments  qui  J 
agissent  sur  le  sang  et  qui  portent  une  atteinte  profonde  a la  nutrition.  II 
se  classe  done  a cote  de  Parsenic  ; mais  il  existe  entre  eux  une  difference 
capitale  ; c est  que  plus  les  composes  arsenicaux  sont  solubles,  plus  ils  sont 
toxiques ; 1 arsenic  par  lui-meme  n’est  pas  dangereux,  tandis  que  le  phos- 
phore et  les  phosphures  sont  tres  toxiques,  et  les  phosphates,  phosphites  et 
hypophosphites  ne  le  sont  presque  point.  Le  phosphore,  introduit  en  frag- 
ments sous  la  peau,  n’est  pas  absorbe  ; mais  quand  il  est  dissous,  ou  s’il  est 
introduit  dans  le  tube  digestif,  il  peut  etre  absorbe  par  les  chyliferes ; une 
fds  ai'nve  dans  le  san£>  11  y donne  naissance  a de  l’hydrogene  phosphore, 

SOUS  ^’influence  de  1’alcalinite  de  ce  liquide ; les  phosphures  se  component 
de  meme  : l’hydrogene  phosphore  se  fixe  sur  le  sang  ; l’hematose  est  troublee, 
les  globules  se  hquefient,  et  leur  matiere  colorante  peut  transsuder  a travers 
les  vaisseaux.  La  nutrition  est  profondement  entravee ; ilyamoins  d’acidecar- 
bonique  d’excrete,  ce  qui  rend  compte,  a un  certain  point,  de  la  steatose  obser- 
vee  dans  divers  organes,  notamment  dans  le  foie,  les  reinset  les  muscles. 

Le  phosphore  produit  des  nausees,  des  vomissements  et  de  la  diarrhee,  a 
moms  qu’il  n’ait  etc  pris  a doses  tres  faibles.  Delpech  a vu  des  purgations 
abondantes  succeder  a l’ingestion  de  °2  milligrammes  de  cette  substance. 


PHOSPHORE 


441 


L’excitation  du  systemc  nervcux  ct  des  organes  dc  la  generation  attribute 
an  phosphor®,  est  aujourd  hui  Ires  contestee. 

On  a administre  le  phosphore  aux  perSonnes  qui  travaillent  le  sulfure  de 
earbone,  dans  les  ficvfes  typho'ides  graves,  dans  diverses  adynamies,  contre 
leg  paralysies  musculaires  dc  l’oeil,  dans  certaines  amauroses,  dans  la  scro- 

fule,  etc.  . . 

Employe  contre  le  rachitisme,  il  a donne  des  resultats  Lres  ordinaires  an 

Dr  Comby  et  mcilleurs  a Mm0  Ghabanoff. 

Le  D1'  Sternberg  a traite  avec  succes  un  cas  d’osteomalacie  puerperale  au 
moyen  de  l’huile  de  foie  de  morue  phosphoree  a 1/1000;  il  donnait  un  centi- 
gramme de  phosphore  par  jour. 

On  a preconise  l’huile  phosphoree  en  application  topique  contre  les  cors. 


Toxicologie.  — Les  accidents  auxquels  sont  exposees  les  personnes  qui 
manient  le  phosphore  sont  dc  trois  sortes. 

1°  Les  bruiures.  — On  attribue  leurs  accidents  tardifs  graves  a ce  que  du 
phosphore  pent  rester  dans  la  plaie  ; il  est  done  bon  d’eliminer  par  des  lavages 
prolonges,  a l’etherou  au  sulfure  de  earbone,  par  exemple,  le  phosphore  qui 
aura  pu  rester  adherent  aux  tissus  atteints  par  la  briilure ; 

2°  Accidents  aiejus  ou  chroniques  produits  soit  par  l’absorptiondes  vapeurs 
phosphorees  par  les  voies  respiratoires,  soit  par  manque  de  proprete  chez  les 
ouvriers  qui  peuvent  en  absorber  avec  leurs  aliments.  Dans  les  cas  aigus, 
on  observe  les  symptomes  dont  nous  aliens  parler  a propos  de  l’empoison- 
nement;  dans  les  cas  chroniques,  le  sujet  presente  un  aspect  maladif,  un 
teint  jaunatre  et  cachectique;  il  souffre  d’ accidents  respiratoires  simulant 
l’asthme,  de  troubles  digestifs,  avec  perte  de  l’appetit  et  diarrhee  persistante, 
de  cephalalgies  tenaces,  etc.'; 

3° Necrose  des  maxillaires.  — La  porte  d’entree  de  cette  affection  est  la  cane 
perforante  des  dents  ; la  region  d’abord  oedematiee,  devient  phlegmoneuse ; 
l’abces  donne  lieu  a des  fistules  ; l’os  se  necrose  : quelquefois,  un  os  nouveau 
remplace  le  maxillaire  inferieur;  il  n’en  est  pas  de  meme  pour  le  maxillaire 
superieur.  On  peut  observer  des  lesions  viscerales  secondaires  qui  rendent 
le  sujet  hectique  et  le  conduisent  a la  mort ; la  nephrite  amyloide  a ete  cons- 
tatee  plusieurs  fois;  la  necrose  peut  gagner  les  os  de  la  base  du  crane  et  pro- 

voquer  une  meningo-encephalite  mortelle. 

Comme  prophylaxie  radicale,  Magitot  propose  de  remplacer  le  phosphore 
blanc  par  le  phosphore  rouge  ; en  attendant  il  interdit  rigouieusement  1 outlet 
des  ateliers  a tout  ouvrier  porteur  d’une  carie  dentaire  peiforante. 

Introduit  dans  l’economie  en  gros  fragments,  le  phosphore  peut  ne  pas 
agir,  et  etre  rendu  par  les  excrements  ; quand  il  est  divise  , son  action  ist  au 
contraire  des  plus  cnergiques,  et  une  dose  tres  minime  peut  donner  la  mort; 
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d’apres  cela,  on  comprend  que  1’action  des  allumettes  et  de  la  pate  phos- 
phorec  doit  elre  Ires  energique. 

Symptomes.—  Aussitot  aprfes  1’ingestion  de  la  substance  veneneuse,  lavic- 
time  eprouve  des  eructations  alliacees  et  phosphorescentes ; puis,  au  bout 
de  quelques  heures,  elle  ressent  une  douleur  brulante  a l’epigastre,  douleur 
qui  se  propage  dans  1 abdomen.  L’estomac  et  le  ventre  sont  tres  sensible*  • 
il  y a du  meteorisme  ; le  plus  souvent,  il  y a des  vomissements  de  matieres 
phosphorescentes  dans  l’obscurite;  ces  vomissements  sont  accompagnes  de 
selles  presentant  les  memes  caracteres. 

Quand  la  substance  se  trouve  deja  difiusee  dans  l’organisme,  le  malade  peul 
succomber  rapidement  dans  le  collapsus,  par  syncope,  ou  dans  les  convul- 
sions ; mais  en  general  les  choses  se  passent  de  la  maniere  suivante : 1’haleine. 
la  sueur  et  l’urine  prennent  une  odeur  alliacee  et  deviennent  phosphores- 
centes; puis  il  se  manifeste  une  depression  considerable  de  toutes  les  fone- 
tions;  le  pouls,  d’abord  fort  et  frequent,  devient  petit;  la  temperature,  qui 
s etait  elevee  s’abaisse  ; les  muscles  se  paralysent,  de  sorte  que  les  mouvements 
sont  difficiles,  et  qu’il  survient  parfois  des  selles  involontaires,  par  suite  de 
la  paralysie  du  sphincter  anal ; enfin  aux  violentes  douleurs  de  l’epigastre  de 
la  premiere  periode,  aux  cramp es  de  la  seconde,  succede  parfois  une  anes- 
thesie  complete. 

A partir  du  premier  ou  du  second  jour  de  l’empoisonnement,  apparaissent 
des  symptomes  qui  prouvent  une  alteration  profonde  de  la  nutrition,  liee  a 
une  alteration  des  globules  rouges;  ces  symptomes  sont  l’ictere,  l’albumi- 
nurie  et  la  steatose  ou  degenerescence  graisseuse  des  organes.  Enfin  la  mort 
arrive  dans  le  collapsus,  le  coma,  ou  bien  elle  est  precedee  de  delire  et  de 
convulsions.  La  terminaison  fatale,  lorsqu’elle  n’a  pas  lieu  a la  fin  de  la  pre- 
miere periode,  e’est-a-dire  le  premier  ou  le  second  jour,  arrive  au  bout 
de  six  a douze  jours.  Si  la  vie  persiste  au  dela,  le  malade  est  presque  infailli- 
blement  destine  a succomber  aux  atteintes  du  poison  qui  produitchez  lui  de 
la  paralysie,  ainsi  que  de  frequentes  hemorragies,  la  faiblesse  va  croissant,  la 
cachexie  anemique  arrivee  au  dernier  degre  engendre  des  accidents  nerveux 
de  plus  en  plus  graves  qui  se  terminent  par  la  mort ; dans  un  cas,  d’apres 
Tardieu,  cet  empoisonnement  se  serait  prolonge  huit  mois.  On  a beaucoup 
paile  dans  cet  empoisonnement  du  priapisme  ; il  n’y  a rien  de  vrai  dans  cette 
excitation  venerienne  dont  on  parle  sans  cesse ; ce  que  Ton  peut  observer, 
il  est  vrai,  e’est  du  tenesme  vesical  et  de  la'retention  d’urine. 

Mecanisme.  — On  a donne  diverses  explications  sur  le  mode  d’agir  du 
phosphore ; les  uns  ont  dit  que  le  phospliore  se  transformait  dans  l’economie 
enacides  phosphoreux  et  phosphorique,  mais  ces  corps  ne  sont  pas  toxiques 
en  tant  que  composes  phosphores.  Pour  d’autres,  le  phosphore,  entrainedans 
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le  courant  circulatoire,  se  Iransformerait  sous  l’influence  des  alcalis  du  sang 
en  hydrogene  phosphore,  PII3;  ce  gaz  sc  fixe  sur  lcs  globules  rouges,  cm- 
peche  l’hematose  et  produirait  une  sortc  d’asphyxie.  Getlo  maniere  d’agir 
nous  parait  la  plus  plausible  : Dybkowsky  ayantfait  passer  un  courant  d’ hy- 
drogene phosphore  dans  du  sang  defibrine,  a vu  quc  ce  sang  prenait  une 
teinte  noiratre  et  donnait  an  spectroscope  la  raie  dc  l’hemoglobine  reduite  : 
si  on  l’agite  a Pair,  il  donne  bien  de  nouveau  les  deux  bandes  de  l’oxy-he- 
moglobine,  mais  il  ne  reprend  pas  sa  coloration  normale ; cnfin  d’apres 
Kosculakoff  et  Popoff,  l’hemoglobine  scrait  plus  alteree  encore;  elle  serait 
detruite,  ce  qui  expliquerait  la  liquefaction  du  globule  sanguin,  et  la  trans- 
sudation de  sa  matiere  colorante  a travel’s  les  vaisscaux. 

D’apres  Van  den  Corput,  le  phosphore  en  determinant  des  alterations  pro- 
fondes,  sur  les  elements  albuminoides  des  tissus  vivants,  en  particulier,  au 
niveau  des  appareils  d’elimination,  change  la  nature  des  produits  de  desassi- 
milation  du  protoplasma,  donne  des  toxicomai'nes'qui  s’eliminent  difficilement. 
Cette  theorie  ne  nous  semble  pas  du  tout  incompatible  avec  la  precedente. 

Lesions.  — La  lesion  la  plus  importante  que  produise  le  phosphore,  e’est 
la  steatose  ou  clegenerescence  graissense  de  divers  organes.  Le  foie,  les  reins 
et  les  muscles  de  la  vie  animale  sont  atteints.  Quand  on  etudie  au  micros- 
cope les  alterations  dont  il  est  question,  on  remarque  que  les  cellules  du 
foie  sont  remplies  de  granulations  et  de  gouttelettes  graisseuses  tres  abon- 
dantes,  que  les  fibres  musculaires  striees  ont  perdu  leurs  slides.  Ces  fibres 
sont  parfois  simplement  granuleuses;  mais  d’autres  l’ois,  elles  sontremplacees 
totalement  par  un  amasde  granulations  et  de  gouttelettes  graisseusesdans  1 in- 
terieur  du  myolemme.  Le  premier  degre  de  l’alteration  se  manifeste  dans  les 
fibres  musculaires  de  la  vie  de  relation,  par  la  disparition  des  slides  qu’on 
observe  sur  ces  fibres  a l’etat  normal.  Les  reins  presentent  egalement  une 
degenerescence  graisseuse  remarquable.  Les  cellules  epitheliales  des  tubuli 
se  remplissent  de  graisse  ou  disparaissent  completement  de  sorte  que  les 
tubuli  se  trouvent  desquames.  Les  glomerules  de  Malpighi  subissent  la  meme 
alteration  que  celle  des  tubuli.  Ces  lesions  renales  nous  expliquent  l’albumi- 
nurie  produite  par  le  phosphore. 

Traitement.  — Eviter  l’ingestion  de  toute  substance  grasse  qui  iavorise- 
rait  1’ absorption  du  phosphore  ; administrer  un  emeto-catarthique,  puis  une 
potion  gommeuse  renfermant  10  grammes  d’essence  de  terebenthine.  Si  le 
phosphore  a ete  deja  absorbe,  peut-etre  les  inhalations  d’oxygene  seraienl- 
elles  utiles.  En  se  basant  sur  des  reactions  chimiques,  on  avait  propose  d’ad- 
ministrer  du  sulfate  de  cuivre  ou  du  noir  animal ; ces  corps  n’ont  pas  reussi. 

Recherche.  — On  a propose  et  employe  differents  procedcs  pour  recher- 
cher  le  phosphore  ; nous  n’en  donnonsqu’un  seul,  mais  tres  sensible  et  pou- 
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vant  suffire  a tous  les  cas.  Void  1c  mode  operatoire  avec  les  essais  prelimi- 
naires  qu’il  comporte.  Les  matieres  sont  introduites  dans  un  ballon ; dans 
le  col,  on  place  un  papier  a l’azotate  d’argent  ammoniacal  et  un  autre  papier, 
a l’acetate  de  plomb  ; les  vapeurs  de  phosphore,  s’il  y en  a,  noirciront  le 
papier  a 1 azotate  d argent ; 1 hydrogene  sulfure  noircirait  aussi  ce  papier, 
mais,  en  meme  temps,  il  noircirait  le  papier  a l’acetate  de  plomb,  tandis  que 


les  vapeurs  de  phosphore  ne  le  noircissent  pas  ; si  done  le  papier  argentique 
noil  ci t seul,  presence  clu  phosphore  ; il  est  bon  de  continuer  la  recherche 
comme  nous  allons  l’indiquer  : si  les  deux  papiers  noircissent,  le  cas  est 
douteux ; il  faut  faire  une  recherche  speciale  ; si  aucun  des  deux  papiers  ne 
noircit,  la  reaction  est  tellement  sensible,  qu’il  est  presque  inutile  d’entre- 
prendre  la  recherche  du  phosphore. 

Il  est  bon  d’etaler  devant  soi,  sur  une  assiette,  par  petites  parties,  et 
d examiner  a la  loupe  les  matieres  suspectees  ; on  pourra  trouver  des  frag- 
ments de  phosphore,  ou  des  matieres  etrangeres,  telles  que  petits  fragments 
de  bois,  bouts  d’allumettes,  matieres  colorantes,  etc.  Ces  corps  pourront 
etre  tres  utiles  pour  faire  reconnaitre  la  provenance  du  phosphore.  Cette 
operation  doit  se  faire  aussi  rapidement  que  possible,  pour  empecher  l’oxy- 
dation  du  phosphore. 

L 'appareil  de  Mitscherlich  est  fonde  sur  la  phosphorescence  du  phos- 
phore, et  sur  ce  que  les  vapeurs  de  ce  corps  sont  entrainees  a la  distillation 
quand  on  le  chaufTe  avec  un  liquide  inerte.  Ce  precede  est  excessivement  sen- 
sible; une  tete  d’allumette  mise  dans  100  grammes- de  matieres  donne,  apres 
plusieurs  jours,  une  phosphorescence  qui  persiste  pendant  quelques  heures. 
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L’appareil  (fig.  336)  sc  compose  d’un  simple  ballon  muni  d’un  tube  de  dega- 
gement  d’un  centimetre  de  diametre  environ,  refroidi  dans  une  partie  de 
sa  longueur;  ce  tube  doit  etre  d’une  scule  piece,  parce  que  les  morceaux  de 
caoutchouc  dont  on  se  sert  pour  reunir  les  tubes  peuvent  empeehcr  la  phos- 
phorescence ; lc  ballon  doit  etre  place  dans  un  bain  de  sable  de  facon  que 
la  l uni ie re  de  la  source  de  chalcur  ne  puisse  pas  penetrcr  dans  le  fond  du 
ballon,  ce  qui  pourrait  causer  des  illusions. 

Les  matieres  reduites  en  bouillie  claire  sont  acidulees  par  l’acide  sulfu- 
rique,  si  elles  ne  sont  deja  acides,  et  portees  lentemcnt  a Tebullition.  Quand 
il  y a du  phosphore,  la  phosphorescence  se  produit  dans  le  tube  refroidi  ii 
l’endroit  oil  se  condensent  les  premieres  gouttes  d’eau  ; pour  bicn  voir  ces 
lueurs,  il  faut  se  placer  dans  la  plus  complete  obscurite,  operer  dans  une 
cave,  separer  le  tube  du  foA'er  par  un  large  ecian  et  se  recouAiii  comme  les 
photographes  d’une  toile  noire. 

Quand  le  phosphore  est  abondant,  onpeutdans  le  produit  distille  recueillir 
de  petits  globules  de  phosphore;  s’il  est  moins  abondant,  on  ne  retrouvera 
rien,  mais  le  liquide  agite  a l’air  donnera  des  lueurs  phosphorescentes. 

Dans  certains  cas,  la  phosphorescence  ne  se  produit  pas  meme  quand 
il  y a du  phosphore;  en  effet,  plusieurs  substances  empechent  le  phenomene 
de  se  produire  ; de  ce  nombre  sont  1 ammoniaque,  1 ether,  le  sulfure  de  cai - 
bone,  l’alcool,  la  creosote,  l’essence  de  terebenthine,  Thydrogene  sulfure,  etc. 
L'ammoniaque  et  l’hydrogene  sulfure  proviennent  de  la  putrefaction  des 
substances  organiques  ; on  se  debarrasse  de  1 ammoniaque  par  addition 
d’acide  sulfurique,  mais  Thydrogene  sulfure  gene  la  reaction.  L’alcool,  pro- 
vient  soit  de  ce  que  le  sujet  en  avait  ingere,  soit  de  ce  que  les  substances 
ont  ete  conservees  dans  ce  vehicule ; aujourd  hui,  ce  dernier  cas  se  piesente 
moins  frequemment,  parce  qu’on  emploie  rarement  l’alcool  pour  la  conserva- 
tion des  matieres  ; du  reste  1’alcool  ainsi  que  Tether  n’ont  que  peu  d’nnpor- 
tance;  ils  passent  rapidement  a la  distillation,  et  la  phosphorescence  se  pio- 
duit  ensuite. 

L’essence  de  terebenthine  est  frequemment  melangee  aux  substances  a 
analyser,  parce  que  ce  corps  est  employe  comme  antidote  ; il  agit  comme 
contrepoison,  parce  qu’il  forme  avec  le  phosphore  une  combinaison  cristal- 
lisee  soluble  dans  l’alcool,  Tether,  la  benzine  et  les  alcalis  ; cette  combinai- 
son porte  le  nom  d’acide  terebenthino-phosphoreux ; elle  se  decompose 
a 50° ; elle  est  eliminee  par  les  urines.  On  peut  la  preparer  en  chauffant  du 
phosphore  a 40°  dans  de  Tessence  de  terebenthine  et  agitant  ; le  phosphore 
se  dissout,  et  par  refroidissement  la  substance  cristalline  se  depose. 

Enfin  quelle  que  soit  la  raison  pour  laquelle  la  phosphorescence  n ait  pas 
cu  lieu,  on  recueille  le  produit  distille,  et  on  1 additionne  d azotate  d argent, 
s’il  se  forme  un  precipite,  on  le  separe  par  le  liltre,  il  est  du  a du  sulfure 
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d’argent(l%drogene  sulfureprovenant  dela  pulrefaclion);ensuite  onchaufle 
11  “ forme  1,11  precipite  de  phosphure  d'argent ; ce  prccipite  est  lave  avej 
som;  une  parlie  est  traitee  par  I’acidc  azotique  ; il  se  forme  du  phosphate 
d argent  qui  resle  en  solution  dans  l’exces  d’acide  azotique  ; on  se  debarrasse 

del  argent  pari  acidechlorhydrique,etdanslaliqueuronconstatelescaracteres 

de  1’acide  phosphorique.  La  seconde  partie  de  phosphure  d’argent  est  intro 
diute  dans  un  appareil  a hydrogene.  L’hydrogene  est  produit  par  Faction  de 
1 acide  sulfunque  pur  sur  le  zinc  pur;  le  gaz  se  desseche  dans  un  tube  ren- 
fermant  du  chlorure  de  calcium  et  vient  bruler  a 1’extremite  d’un  ajutage  en 


, log.  337.  — Flam  me  de  l’hydrogene  phosphore. 


platme  ou  dun  tube  de  verre  refroidi  (Jig.  337);  apres  s'etre  assure  nue  le 
gaz  brule  avec  une  flamme  presque  invisible,  on  introduit  le  phosphure  d'ar- 
gent; 1 hydrogene  brule  avec  une  flamme  verte  ; eette  coloration  est  plus 
sensible  a la  lumiere  du  jour  que  dans  l'obseuritd  ; un  courant  d'air  froid 
lend  la  eouleur  plus  intense  ; on  peut  examiner  eette  flamme  au  spectros- 
cope nous  avons  deja  dit  quels  etaient  ses  earacteres.  On  peut  encore  con- 
per  la  flamme  avec  une  baguette  de  verre  portant  une'goutte  d'eau;  apres 
quelques  instants  de  contact  la  baguette  est  portee  dans  un  pen  de  molvb- 
date  d ammoniaque  ; il  se  forme  un  precipite  jaune  (Deniges). 

La  recherche  du  phosphore  doit  etre  faite  aussi  rapidement  que  possible 
parce  que  ce  corps  s’oxyde  tres  facilement. 

On  a souvent  avance  que  la  putrefaction  des  substances  organiques  phos- 

phorees  pouvait  produire  des  corps  phosphorescents  ; mais  il  a etc  demontre 
que  ces  fails  sont  inexacts. 

L’expert  doit  se  ,-appeler  que  le  phosphore  du  commerce  renferme  souvent 

c I ai  seme  ; il  doit  temr  grand  compte  de  ce  fail,  s'il  trouve  simullanement 
le  phosphore  et  l’arsenic. 

Nous  avons  deja  dit  que  plusicurs  autres  proeedes  out  cte  proposes  pour 


447 


1IYDR0GENE  PHOSPHORE  GAZEUX 

la  recherche  du  phosphore,  mais  nous  estiinons  quo  seuls  les  procedes  bases 
sur  la  phosphorescence  sont  bons,  parce  que  les  autres  reactions  pcuvent  etre 
produites  par  les  phosphites  et  les  hypophosphites  ct  la  defense  ne  manquerait 
pas  d’invoquer  que  ces  corps  out  pu  etre  administres  comme  medicaments. 


COM-B1NAISONS  HYDROGENEES  DU  PIIOSPIIORE 

11  en  cxiste 
gazeux  PIT1. 


Fig.  338.  — Preparation  du  phosphure  de  chaux. 

Pour  obtenir  ces  divers  corps  on  se  sert  du  phosphure  de  chaux  que  Ton 
prepare  en  faisant  arriver  des  vapeurs  de  phosphore  sur  des  batons  de 
craie  portes  a la  temperature  du  rouge  clair  (lig.  338). 

Le  phosphure  solide  P;H2  se  prepare  en  decomposant  le  phosphure  de 
chaux  par  l’eau  et  recevant  dans  l’acide  chlorhydrique  etendu  d’eau  le  gaz 
qui  se  degage.  On  recueille  sur  un  liltre  le  depot  qui  s’est  forme  ; on  le  lave 
al’eau,  puis  a l’alcool  et  enfin  on  le  seche  a 100°.  On  obtient  ainsi  un  corps 
jaune  insoluble  dans  l’eau,  1’alcool  et  Tether';  il  est  decomposable  a 180°  en 
hydrogene  et  phosphore. 

Le  phosphure  liquide  P2H'*  est  tres  dangereux  a preparer;  il  faut  operer 
dans  une  parfaite  obscurite  et  avec  les  plus  grands  soins  ; on  se  sert  d’un 
appareil  de  Wolf  rempli  d’eau  aux  trois  quarts  et  place  dans  un  bain-marie ; on 
y introduit  successivement  des  fragments  de  phosphure  de  chaux;  le  gaz  qui 
se  degage  entraine  de  l’hydrogene  phosphore  liquide  qui  se  condense  dans 
des  ampoules  faites  sur  le  tube  de  degagement  et  placees  dans  la  glace.  On 
obtient  un  liquide  jaunatre,  decomposable  par  la  lumiere,  spontanement 
inflammable  et  qu’un  grand  nombre  de  corps,  notamment  Tackle  chlorhy- 
drique dccomposent  en  phosphure  solide  et  en  phosphure  gazeux. 


trois  : un  phosphure  solide  P4H2,  un  liquide  P2IT‘  et  un 


IIYDROGENE  PIIOSPIIORE  GAZEUX.  PH3 


Cc  corps  se  prepare  en  projelant  des  fragments  dc  phosphure  de  chaux 
dans  de  Tacidc  chlorhydrique  etendu  d’eau. 
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Si  on  projetait  le  phosphure  de  chaux  dans  1’eau  simple,  il  sc  degagerail 
un  gaz  spontanement  inflammable,  parcc  qu’il  renfermerait  des  traces  de 
phosphure  liquide  : ce  gaz  bride  a flair  en  produisant  des  couronnes  de 
fumee  (gaz  de  gingembre). 

Quelquefois  on  prepare  cc  gaz  en  chauffant  des  fragments  de  phosphore 
avec  une  bouillie  de  chaux;  dans  ces  conditions,  on  obtient  de  l’hydrogene 
phosphore  et  de  1’hypophosphite  de  chaux  (voyez  Acide  hypophosphoreux ) ; 
si  on  fait  arriver  le  gaz  dans  l’eau,  en  regard  d’un  courant  d’oxygene  ou  de 
chlore,  le  gaz  bride  et  on  obtient  une  belle  flammc  an  sein  del’eau  (fig.  339). 

Si  on  opere  en  presence  de  Aalcool,  le  gaz  n’est  plus  spontanement 
inflammable. 


Fig.  339.  — Combustion  de  l’hydroghne  phosphore  au  sein  de  l’eau. 

Ce  gaz  est  incolore,  il  possede  une  odeur  alliacee  ; sa  densite  est  de~/l,185. 
Son  coefficient  de  solubilite  dans  l’eau  est  0,125  ; il  est  assez  soluble  dans 
Aalcool,  Aether,  les  essences. 

Chauffe  a 100°,  il  s’enflamme ; le  bioxyde  d’azote,  lesvapeurs  azoteuses,  etc., 
le  rendent  spontanement  inflammable. 

Il  est  absorbe  tres  facilement  par  les  solutions  des  sels  d’argent  ou  de  cuivre. 

Il  presente  la  plus  grande  analogic  avec  Aammoniaque  ; c’est  ainsi  qu’il  se 
combine  avec  les  acicles  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydriquejpour 
donner  des  composes  analogues  a ceux  que  fournit  Aammoniaque.  .L’ana- 
logie  est  encore  plus  grande  en  chimie  organique.  De  la,  la  theorie  du 
phosphonium , parallele  a cede  de  Aammonium. 

L’hydrogene  phosphore  se  produit  par  la  putrefaction  des  matieres  orga- 
niques  phosphorees  ; c’est  lui  qui  produit  les  feux  follcts  ; c’est  a sa  forma- 
tion qu’est  due  l’odeur  des  poissons  pourris  : il  s’en  forme  aussi  de  petites 
quantites  par  l’action  lente  du  phosphore  sur  l’eau  a la  lumierc. 


PtlOSPIIURES  METALL1QUES 

Preparation.  — 1°  Par  l’action  directe  du  P sur  les  metaux  (PZn3). 

2°  Par  l’action  du  P sur  les  oxydes  ou  les  sels  ; rarement  dans  ces  condi- 
tions, ils  ont  une  composition  definie. 
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3°  En  reduisant  les  phosphates  par  le  charbon. 

4°  Par  Paction  do  l’hydrogene  phosphore  gazeux  sur  les  solutions  metalliques. 

Proprietes.  — Les  phosphures  alcalins  et  alcalino-terrcux  sont  decomposes 
par  l’eau  avec  degagement  d’hydrogene  phosphore. 

Les  phosphures  dcs  metaux  lourds  sont  cassants,  a eclat  metallique, 
oxydables  a une  temperature  plus  ou  moins  elevee.  Ils  ont  pour  composition, 
quand  cellc-ci  est  bien  definie,  PM;i;  quclqucs-uns  correspondent  au  phos- 
phure  d’hydrogene  liquide  et  repondent  a la  formule  PM2. 

Dosage.  — On  peut  les  doser  cn  les  attaquant  par  l’acide  azotique  qui 
transforme  le  phosphore  en  acide  phosphorique. 


GHLORURE  PHOSPHOREUX.  PGP  = 137,5 

Le  chlorure  phosphoreux  se  prepare  en  faisant  passer  un  courant  de  clilore 
sec  dans  du  phosphore  en  exces  legerement  chauffe  dans  une  cornue.  On  le 
distille  pour  en  separer  l’exces  de  chlore. 

C’est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  irritante,  tres  refringent  : sa  densite 
est  1,45.  II  bout  a 78°. 

L’eau  le  decompose  en  acides  chlorhydrique  et  phosphoreux. 

PCI3  + 3 IPO  = 3 II Cl  + POMP 


CHLORURE  PHOSPHORIQUE.  PGP  = 208,5 


Le  chlorure  phosphorique  se  prepare  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  sur  du  chlorure  phosphoreux. 

C’est  un  corps  solide,  blanc,  qui  bout  a 148°. 

L’eau  le  decompose  en  acides  chlorhydrique  et  phosphorique. 

PCD  + 4-Ii-O  = 5IIC1  + POMP 

vOn  connait  un  oxychlorure  PC130  et  un  sulfochlorure  PCPS. 

Le  chlorure  phosphorique  est  employe  en  chimie  organique  comme  agent 
chlorurant. 


COMPOSES  OXYGENES  DU  PHOSPHORE 

Le  phosphore  forme  avec  l’oxygcne  les  composes  suivants  : 
Sous-oxydc  PvO 

Anhydride  phosphoreux  P203 

— phosphorique  P20" 


CHIMIE  MEDICALE. 
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A ces  anhydrides  correspondent  plusieurs  hydrates  : on  connait  aussi  des 
hydrates  dont  les  anhydrides  sont  inconnus.  Voici  la  Iiste  complete  de  ces 
composes. 


Acide  hypophosphoreux 

PO'-IP 

/(OH) 

(po>C 

— phosphoreux 

P03II3 

XII 

— hypophosphorique 

P2OcIP 

(P0)2IV  = (OH)4 

— phosphorique 

POHI3 

(PO)'"  = (Oil)3 

— pyrophosphorique 

P207H4 

/PO  = (Oil)2 
xPO  = (Oil)2 

— metaphosphorique 

P03II 

PO'"f 

xOII 

La  basicite  (et  non  1’atomicite)  de  ces  acides  est  mise  en  evidence  dans  les 
formules  developpees  ; elle  est  egale  au  nombre  de  radicaux  oxhydriles  OH: 
c’est  ainsique  l’acide  hypophosphoreux  estmonobasique,  l’acide  phosphoreux 
bibasique,  etc. 

Nous  developperons  encore  quelques  considerations  theoriques  sur  ces 
corps  apropos  de  l’anhydride  phosphorique. 


AGIDE  HYPOPHOSPHOREUX.  P02H3  = 66 

On  attaque  le  phosphore  par  la  baryte  ou  le  sulfure  de  baryum  (les  alcalis 
a chaud  decomposent  les  hypophosphites) ; on  obtient  ainsi  de  l’hypophosphite 
de  baryte. 

3 BaO-II2  + 6 IPO  + 8 P = 3 (P02H3)2Ba  + 2 PIP 

On  decompose  ce.sel  par  l’acide  sulfurique  ; le  liquide  filtre  est  evapore 
en  consistance  sirupeuse. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  incolore  dont  le  principal  caractere  est  une 
grande  avidite  pour  l’oxygene;  il  reduit  un  grand  nombre  de  solutions  me- 
talliques.  La  chaleur  le  decompose  en  hydrogene  phosphore  et  acide  phos- 
phorique. 


HYPOPHOSPHITES 


Preparation.  — 1°  Les  hypophosphites  alcalins  et  alcalino-terreux  peuvent 
etre  prepares  par  Paction  directe  des  oxydes  sur  le  phosphore. 

Les  autres  sont  le  plus  souvent  prepares  par  double  decomposition  au 
moyen  de  l’hypophosphite  de  chaux  ou  de  baryte  et  d’un  sulfate. 


ACIDE  PHOSPHOREUX 
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Proprietes.  — La  plupart  des  hypophosphites  sont  solubles  dans  l’eau  : 
quelques-uns  sont  cristallisables. 

Quand  on  les  chaulFe  pour  les  deshydrater,  ils  se  decomposent  et,  dega- 
gent  de  l’hydrogene  phosphore. 

Chaulles  avec  un  alcali,  ils  degagent  de  l’hydrogene  et  se  transforment  en 
phosphates. 

L’eau  chloree  les  transforme  en  phosphates;  l’acide  azotique  enfait  autant. 

Ils  possedent  les  proprietes  reductrices  de  leur  acide. 

Inalterables  a l’air  quand  ils  sont  secs,  ils  se  transforment  en  phosphites 
quand  ils  sont  en  solution. 

Caracteres.  — 1°  Ils  ne  precipitent  ni  par  le  chlorure  de  baryum,  ni  par 
le  chlorure  de  calcium,  ni  par  l’acetate  de  plomb.  (Difference  avec  les  phos- 
phites.) 

2°  Avec  l’azotate  d’argent,  ils  donnent  d’abord  un  precipite  blanc,  qui 
bientot  nolrcit,  meme  a froid,  et  donne  de  l’argent  metallique. 

3°  En  presence  d’un  exces  de  chlorure  mercurique,  ils  donnent,  surtout  a 
chaud,  un  precipite  de  chlorure  mercureux. 

4°  Avec  l’hydrogene  naissant  (Zn  et  acide  sulfurique),  on  a un  degagement 
d’hydrogene  melange  d’hydrogene  phosphore. 

Dosage.  — 1°  On  les  transforme  en  phosphates. 

2°  On  determine  la  quantite  de  chlorure  mercurique  qu’ils  reduisent. 

Usages  medicaux.  — Yoy.  Hypophosphite  de  chaux. 


ANHYDRIDE  PHOSPHOREUX.  P203  = 110 


L’anhydride  phosphoreux  se  prepare  en  chauIFant  legerement  du  phos- 
phore dans  un  tube  de  verre  effile,  dans  lequel  passe  un  faible  courant  d’air. 
L’anhydride  va  se  condenser  dans  la  partie  froide  du  tube  sous  forme  d’un 
sublime  pulverulent. 

II  est  blanc,  solide,  volatil,  et  facilement  inflammable. 

Diverses  experiences  montrent  que  ce  n’est  pas  la  le  veritable  anhydride 
de  l’acide  phosphoreux. 


ACIDE  PHOSPHOREUX.  POYI3  ou  POII(OH)2  = 8 2 

L’acide  phosphoreux  se  prepare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
dans  du  phosphore  en  exces  fondu  sous  l’eau.  II  se  forme  d’abord  du  chlo- 
rure phosphoreux  PC1J  que  l'eau  decompose  en  acides  chlorhydrique  et  phos- 
phoreux. 


PCI3  + 3II20  = 3IIC1  + P03IP 
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On  evapore  en  consistanee  sirupeuse,  ce  qui  fait  disparaitre  l’acide  chlor- 
hydrique  ; on  place  le  liquide  dans  le  vide  ; il  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline  : ces  cristaux  sont  constilues  par  de  l’acide  phosphoreux. 

La  chaleur  le  decompose  en  liydrogene  phosphore  et  acide  phosphorique. 
II  est  tres  oxydable  ct  par  consequent  tres  reducteur. 

Introduit  dans  l’appareil  a hydrogene,  il  donne,  ainsi  que  l’acide  hypo- 
phosphoreux,  une  couleur  verte  a la  flamme. 


PHOSPHITES 


Les  phosphites  se  preparent  par  l’action  directe  de  l’acide  phosphoreux 
sur  les  oxydes. 

Les  phosphites  bimetalliques!,  a l’exception  de  ceux  de  potassium  et  de 
sodium,  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  1’eau.  Les  phosphites  mono- 
metalliques  sont  solubles  dans  l’eau  et  sont  precipites  de  cette  solution  par 
l’alcool. 

La  chaleur  les  decompose. 

Les  phosphites  reduisent  facilement  les  sels  d’or,  d’argent  et  de  mercure, 
surtout  en  liqueur  acide. 

Ils  precipitent  l’eau  de  chaux,  l’eau  de  baryte  et  l’acetate  de  plomb. 


ACIDE  HYPOPHOSPHORIQUE.  P206Hv  = 162 

En  abandonnant  a Fair  humide  des  batons  de  phosphore,  on  obtient  un 
liquide  sn  upeux  ( ctcid&  j)  hospital itjxto j constitue  par  un  melange  d acides 
phosphoreux,  phosphorique  et  hypophosphorique.  On  traite  par  1’acetate  ou 
le  carbonate  sodique;  le  phosphate  et  le  phosphite  sodiques  sont  solubles, 
tandis  qu’il  se  forme  un  hypophosphate  monosodique  peu  soluble;  on  trans- 
forme  ce  sel  en  hypophosphate  de  plomb  que  l’on  decompose  ensuite  par 
1’hydrogene  sulfure ; on  obtient  ainsi  une  solution  que  Ton  concentre  par 
evaporation. 

L’acide  hypophosphorique  ne  precipite  pas  par  le  molybdate  d’ammo- 
niaque. 

Il  ne  reduit  pas  le  bichromate  potassique,  les  chlorures  d’or,  de  mer- 
cure, etc. 

Les  acides  azotique  et  sulfurique  etendus  et  bouillants  le  dedoublent  en 
acides  phosphoreux  et  phosphorique. 

Avec  1 azotate  d argent,  il  donne  un  precipite  blanc  qui  ne  noircit  pas  a 
1 ebullition  et  qui  est  soluble  dans  1’ammoniaque. 


__ 


ANHYDRIDE  PIIOSPHORIQUE 
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HYPOPHOSPHATES 


L’acide  hypophosphorique  est  tetrabasique.  Ses  sels  sont  ores  stables  el  la 
plupart  sont  bien  eristallises. 


ANHYDRIDE  PHOSPHORIQUE 


P^O5  = 142 


P-  = 62  = 43,66 
0s  = 80  = 56,34 


142  100,00 


Preparation.  — A l’interieur  d un  ballon  dans  lequel  on  fait  passei  un 
eourant  d’air  sec,  est  suspendue  une  petite  capsule  dans  laquelle  on  fait 


bruler  du  phosphore  ; par  la  combustion,  il  se  forme  de  lanhydiide  phos- 
phorique  qui  se  depose  sous  forme  de  neige  et  que  1 on  enferme  rapidement 
dans  un  flacon  bien  sec  et  bouche  a l’emeri  (fig.  340). 

Proprietes.  — L’anhydride  phosphorique  se  presente  sous  trois  formes  : 
1°  cristallise;  2°amorpheet  pulverulent;  3°  amorphe  et  vitreux;  les  deux  dei- 
nieres  formes  sont  des  polymeres  de  la  premiere.  II  est  inalterable  et  Iixi, 
aux  temperatures  les  plus  elevees  ; il  est  tres  avide  d’eau  : dans  les  laboia- 
toires,  on  l’emploie  pour  dessecher  les  gaz  etmeme  pour  enlever  les  elements 
de  l’eau  a des  corps  qui  les  cederaient  difficilement  a d autres  reactifs. 

Quand  on  verse  l’anhydride  phosphorique  dans  l’eau,  il  produit  le  meme 


JL 


Fig.  340.  — Preparation  de  1’anhydride  phosphorique. 
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cepenn^ril.™  Ll^se  r 7* , ^ d“h“  * 

p"T^rtcLr;tv,u'apr6s  r‘r * ^as7&£7i^: 

01  une  molecule  de  cet  anhydride  fixe  imp  mnW,ii0  •, 

de  deux  molecules  d'acide  mttaphosphorique  y “ formati<m 

P205  + IPO  = 2 PO;iII 

Mais  la  formule  de  constitution  de  cet  aeide  pent  etre  ecrite  : 

,011 


PO' 


0 


cet  oxygene  qui  echange  2 atomicites  avec  le  phosphoryle  oeut  servir  Hp 
dure  a deux  molecules  d’acide  metaphosphorique  : * P servir  desou- 

/°\ 

Oil— PO'"  PO'"— OH 

\)/ 

trimd^apho^phorfqu^^ata^h°S^*10r’^Ue’  °“  “mPrendrait  da  un  aeide 

0— PO'"— OH 
OH— PO"  X0 

\>— PO"' 

I 

OH 

tetra,  penta  hexa,  etc.  Les  6 corps  nommes  existent  du  reste 
obtienW’adde  pyrophosphoriq^  fl”  deUX  tf“».  » 

P20s  + 2 IPO  = P-’07IP 

mais  le  plus  generalement  on  envisage  que  cet  aeide  provient  de  la  soudure 
de  deux  molecules  d’acide  phosphorique  aVec  elimination  d’eau. 

2 (PO*H»)  = P207Hl  + IPO 

ou  encore 

/Oil 


,011 
-i 

^OII 


/ /P0\0H 

2 PO-OII  = 0<  + ipo 


\o/OH 


\ 


OH 


Enfin  S1  une  molecule  d’anhydride  phosphorique  fixe  trois  molecules  d’eau, 
il  y a formation  de  deux  molecules  d’acide  orthophosphorique 

P208  + 3 IPO  = 2 POHP 


ACIDE  PYROPIIOSPIIORIQUE 
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ACIDE  M E T A P H OSPHORIQUE.  P03H  = 80 

On  obtient  cet  acide  en  evaporant  une  solution  aqueuse  d’anhydride  phos- 
phorique et  chauffant  fortement  le  residu  dans  une  capsule  de  platine. 

On  peut  encore  le  preparer  cn  chauffant  fortement  lc  phosphate  d’ammo- 
niaque  ou  l’acide  pyrophosphorique,  ou  encore  l’acide  phosphorique. 

Cet  acide  est  vitreux,  transparent,  incristallisable,  tres  soluble  dans  l’eau 
et  deliquescent. 

En  faisant  bouillir  sa  solution  (une  heure  environ),  il  se  transforme  en 
acide  orthophosphorique ; les  acides  mineraux  activent  cette  transformation; 
les  alcalis  la  retardent. 

Cet  acide  precipite  enblanc  les  solutions  d’azotate  d’ argent,  de  chlorure  de 
baryum  et  d’albumine.  Cette  derniere  reaction  est  employee  pour  coaguler  le 
lait  (Deniges). 

Nous  avons  deja  signale  les  polymeres  de  cet  acide. 

En  injection  dans  le  torrent  circulatoire,  les  metaphosphates  sont  toxiques, 
mais  beaucoup  moins  que  les  pyrophosphates. 

Nous  ne  saurions  donner  ici  de  generalites  sur  les  metaphosphates  ; il 
nous  en  faudrait  egalement  donner  sur  les  di,  tri,  quadri,  etc.,  metaphosphates. 
Disons  cependant  que  tous  les  monometaphosphates,  y compris  les  alcalins, 
sont  insolubles  dans  l’eau. 


ACIDE  PYROPHOSPHORIQUE.  P207H4  = 178 

L’orthophosphate  bisodique  P0lNa2H,12H20,  soumis  ala  calcination,  perd 
d’abord  son  eau  de  cristallisation,  puis  deux  molecules  de  ce  sel  se  sou- 
dent  avec  elimination  d’eau. 

2 PO'dINa-  = Ps07Na‘  + IPO 

Le  pyrophosphate ,de  sodium  obtenu  est  dissous  dans  l’eau  ; on  ajoute  de 
1’azotate  de  plomb ; par  double  decomposition,  on  obtient  de  l’azotate  de  soude 
et  du  pyrophosphate  de  plomb  qui  se  precipite  ; le  pyrophosphate  de  plomb 
est  lave,  puis  decompose  par  un  courant  d’hydrogene  sullure;  par  .filtration, 
on  obtient  une  solution  d’acide  pyrophosphorique,  qui,  abandonnee  dans  le 
vide,  fournira  des  cristaux. 

Sous  l’influence  de  Ebullition,  sa  solution  se  transforme  en  une  solution 
d’acidc  phosphorique. 

Il  ne  coagule  pas  l’albumine  ; il  donne  avec  les  sels  de  baryum  et  d ar- 
gent des  precipites  blancs;  mais  la  precipitation  n’est  complete  qu  apres  neu- 
tralisation. 
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PYROPHOSPHATES 


La  pluparl  dcs  pyrophosphates  se  preparent  en  partant  du  pyrophosphate 
de  soude'.  1 

Les  sets  alcalins  tetrametalliques  ont  une  reaction  alcaline  ; les  sels  dime- 
talliques  sont  legerement  acides. 

Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau;  les  autres  sont  insolubles;  mais 
certains  d’entre  eux  se  dissolvent  dans  un  exces  de  pyrophosphates  alcalins 
en  formant  des  sels  doubles  solubles,  par  exemple  P2 * *07F"eNa2. 

Nous  avons  deja  dit  que  l’acide  pyrophosphorique  ne  coagulait  pas  l’albu- 
mine  ; les  pyrophosphates  precipitent  par  l’azotale  d’argent,  le  chlorure  de 
baryum,  le  sulfate  de  magnesie. 

Avec  le  molybdate  d’ammoniaque,  ils  ne  donnent  de  precipite  qua  la 
longue,  par  suite  de  la  formation  d’acide  phosphorique. 

En  ajoutant  a une  solution  assez  concentree  de  pyrophosphate  alcalin  un 
peu  d’une  solution  concentree  de  chlorure  cobaltihexaminique,  il  se  produit 
aussitot  un  precipite  de  paillettes  brillantes  jaune-rougeatre  pale. 


AGIDE  PHOSPHORIQUE 


POlII;i  1=  98 


P = 31  = 31,63 
Ol  = 64  = 65,31 
IP  = 3 = 3,06 

98  100,00 


Etat  naturel.  — A l’etat  de  combinaison,  l’acide  phosphorique  est  assez 
repandu  dans  la  nature;  on  le  trouve  dans  les  os,  les  urines,  les  cereales. 
la  matiere  cerebrale  et  nerveuse,  la  laitance  des  poissons,  etc.,  et  en  grande 
quantite  a l’etat  de  phosphates  naturels. 

Preparation.  — 1°  On  pourrait  l’obtenir  en  faisant  bouillir  la  solution 
aqueuse  des  acides  meta  et  pyrophosphorique. 

2°Te  Codex  le  fait  preparer  en  attaquant  le  phosphore  par  l’acide  azotique. 
On  emploie  le  phosphore  rouge  pour  que  la  reaction  soit  moins  energique  (1). 


(1)  « Phosphore  rouge  enlier 10 

Acide  azotique  officinal 66  gr. 

Eau  distillee „r 


Introduisez  le  melange  d’acide  azotique  et  d’eau  (marquant  1,240  au  densimetre) 


457 


ACIDE  PII0SP1I0RIQUE 

3°  On  a quelquefois  prepare  ce  corps  en  decomposant  les  phosphates  do 
baryte  ou  de  plomb  par  l’acide  sulfurique,  ou  le  chlorure  phosphonque  par 

1 eau’  PGP  + 4 II-O  = POMP  + 5 tICl 

4°  Joly  le  prepare  en  decomposant  lc  phosphate  mono-ammonique  par 

l’eau:  et  l’acide  chlorhydrique.  . 

5°  On  peut  encore  attaquer  le  phosphate  de  chaux  par  1 acide  fiuorlrydnque 

(Nicolas). 

Proprietes.  — L’acide  phosphorique  est  ordinairement  en  masses  vitieuscs, 
il  cristallise  facilement  en  prismes  rhombo'idaux,  incolores,  inodores,  d’unc 
saveur  Ires  acide. 

La  chaleur  le  fait  passer  d’abord  a l’etat  d’acide  pyrophosphorique,  puis 
d’acide  metaphosphorique. 

Le  charbon  le  reduit  et  donne  du  phosphore  ; il  faut  se  rappeler  que  le 
phosphore  perce  tres  aisement  les  capsules  en  platine  et  par  consequent  ne 
pas  chauffer  dans  ces  vases  des  phosphates  melanges  a un  corps  capable 

de  les  reduire. 

En  solution,  l’acide  phosphorique  est  deplace  par  l’acide  sulfurique;  mais 
par  voie  seche  et  a chaud,  la  reaction  inverse  se  produit. 

Il  est  tres  soluble  dans  l’eau.  (Voyez  la  note  de  la  page  suivante.) 

Quand  la  solution  d’acide  phosphorique  est  tres  concentree,  elle  attaque 

le  verre  et  la  porcelaine. 

Avec  les  metaux  il  donne  trois  sortes  de  sel,  suivant  qu  un,  deux  ou  trois 


dans  une  cornue  en  verre  munie  d’une  tubulure  bouchee  a l’emeri.  Placez  la  cornue 
sur  un  bain  de  sable,  et  adaptez-y,  en  evitant  l’emploi  des  bouchons,  un  ballon 
tubule  muni  d’un  entonnoir  pour  donner  issue  aux  vapeurs  non  condensees. 

Divisez  d’autre  part  le  phosphore  en  6 ou  8 petits  fragments;  introduisez-les  dans 
le  melange  acide  par  la  tubulure  de  la  cornue,  et  chauffez  doucement  jusqu’a  ce  que 
l’attaque  ait  lieu;  moderez  le  feu,  si  Faction  est  trop  vive. 

Lorsque  le  phosphore  aura  presque  totalement  disparu,  versez  dans  ia  cornue  le 
liquide  qui  a passe  dans  le  ballon  recipient,  et  procedez  a une  seconde  distillation 
dont  l’effet  est  de  completer  Faction  de  l’acide  azotique  et  d’assurer  la  transformation 

totale  du  phosphore  en  acide  phosphorique. 

Retirez  alors  le  liquide  de  la  cornue,  et  concentrez-le  dans  une  capsu  e en  poice 
laine,  jusqu’a  consistance  de  sirop  epais,  alin  de  chasser  la  totalite  de  1 acu  e azo 
tique,  sans  depasser  toutefois  la  temperature  de  180°.  Lc  pioduit  est  en  in  eten  u 
d’eau  jusqu’a  ce  que  le  melange  marque  1,35  au  decimetre.  C’est  dans  cet  etat  de 
concentration  qu’on  emploie  l’acide  phosphorique  pour  1 usage  met  ica 

Les  quantites  de  matieres  indiquees  dans  la  formule  produisent  63  grammes  envi- 
ron d’acide  phosphorique  oflicinal.  ® (Codex  1884.) 

Si  on  voulait  obtenir  l’acide  phosphorique  solide,  au  lieu  d’etendre  d eau  lc 
residti  de  la  concentration  dans  la  capsule  de  platine,  il  faudrait  continuer  a evaporer, 
en  chauffant  jusqu’au  rouge  sombre. 
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atonies  d’hydrogenc  ont  ete  remplaces  par  un,  deuxou  trois atomesd’un metal; 
c’est  ainsi  que  l’on  connait  les  phosphates  monocalcique,  bicalcique,  trical- 
cique.  Quelquefois,  pour  bien  distinguer  les  phosphates  des  metaelpyro-phos- 
pliates,  on  les  designe  sous  le  nom  d’ortho-phosphales ; cependanl  il  faut  se 
rappeler  que,  d’apres  Saporta,  le  veritable  acide  ortho-phosphorique  serait 
penlabasique  et  repondrait  a la  formule  P''  (Oil)3 ; il  est  du  reste  inconuu. 

Les  trois  fonctions  acides  de  l’acide  phosphorique  sont  loin  ♦d’avoir  la 
meme  valeur ; la  thermochimie  et  les  reactifs  colores  le  demontrent  egale-  ! 
ment.  Si  on  prend  une  solution  d’acide  phosphorique  et  qu’on  la  sature  par 
une  liqueur  alcaline  ou  alcalino-terreuse,  le  reactif  employe  change  de  cou- 
leur  suivant  sa  nature.  L’orange  3 Poirier  (helianthine,  tropeoline  00) 
(0gr,05  p.  100)  passe  du  rouge  au  jaune  quand  une  seule  basicite  est  satis- 
faite.  La  phtaleine  ne  devient  rouge  que  quand  deux  basicites  sont  satisfaites; 
enfin  le  bleu  C4B  indique  qualitativement  la  troisieme  basicite. 

Garacteres.  — La  solution  d’acide  phosphorique  ne  precipite  ni  l’azotate 
d’argent,  ni  le  chlorure  de  barvum  ; elle  ne  coagule  pas  l’albumine. 

Les  solutions  de  phosphates  neutres  alcalins  possedent  les  caracteres  sui- 
vants. 

1°  Dans  quelques  centimetres  cubes  de  la  solution  azotique  de  molybdate 
d ammoniaque,  on  ajoute  un  peu  de  la  liqueur  acide  ou  neutre  dans  laquelle 
on  cherche  1 acide  phosphorique  ; si  la  proportion  de  cet  acide  est  notable, 


(1)  « La  table  suivante  donne  la  densite  des  solutions  d’acide  phosphorique  a 
+ 15°,  d’apres  leur  richesse  centesimale  en  acide  trihydrate  et  en  acide  anhydre.  » 
(Codex  4884.)  J 


DENSITES 
A + 15° 

ACIDE  PHOSPHORIQUE 

DENSITES 
A -f-  15u 

ACIDE  PHOSPHORIQUE 

TfllllVDRATE 
P.  100 

A N tl  Y O R B 
p.  100 

tri hydrate 
p.  100 

ANHYDRE 

P.  100 

1,521 

69 

50,00 

1,306 

45 

32,67 

1,488 

65 

47,32 

1.298 

44 

31,94 

1,439 

60 

43,66 

1 , 289 

43 

31,22 

1,393 

55 

40,03 

1,281 

42 

30,49 

1,384 

54 

39,30 

1,273 

41 

29,77 

1,375 

53 

38,58 

1,265 

40 

29,04 

1,360 

52 

37,85 

1,226 

35 

25,41 

1,357 

51 

37,13 

1,189 

30 

21,78 

1,349 

50 

36,40 

1 , i 53 

. 25 

18,15 

1,340 

49 

35,67 

1,120 

20 

14,52 

1,331 

48 

34,95 

1 , 087 

15 

10,89 

1 , 323 

47 

34,22 

1,057 

10 

7,26 

1,314 

46 

33, 50 

1,028 

5 

3.63 

459 


ACIDE  PIIOSPIIORIQUE 

on  obtient  immediatcment  un  precipite  pulverulent,  fin,  jaune-clair ; si  la 
proportion  est  tres  faible,  0sr, 00002  par  cxemplc,  la  reaction  nc  sc  produit 
qu’au  bout  de  quelques  heures  et  memo  en  chauffant  un  peu,  mais  au-des- 
sous  de  40°.  Le  molybdate  d’ammoniaque  doit  Lou  jours  etre  en  exces. 

L’acide  chlorhydrique,  s’il  est  en  grande  quantite,  empcche  ou  retardc  la 
reaction;  il  en  est  de  meine  de  certaines  substances  organiques,  de  l’acide 
tartrique  par  exemple. 

Dans  les  conditions  indiquees,  cette  reaction  est  specifique  : l’acide  arse- 
nique  ne  donne  pas  de  precipite  a froid. 

Le  precipite  etant  lave  avec  la  solution  de  molybdate,  si  on  le  dissout  dans 
l’ammoniaque,  on  obtient  la  reaction  suivantc  : 

2°  On  ajoute  a la  liqueur  une  grande  quantite  de  chlorhydrate  d’ammo- 
niaque, du  sulfate  de  magnesie  et  de  l’ammoniaque,  on  obtient  un  pre- 
cipite cristallin  de  phosphate  ammoniaco-magnesien.  Souvent  ce  precipite 
ne  se  forme  qu'au  bout  de  quelque  temps;  1 agitation  favorise  sa  formation. 

Ce  precipite  se  dissout  facilement  dans  les  acides;  il  nest  caracteristique 
qu’au  tan  t que  la  liqueur  ne  renferme  pas  d’acide  arsenique. 

3°  Le  sulfate  de  chaux  donne  un  precipite  facilement  soluble  dans  les  acides, 
et  dans  le  sel  ammoniac. 

4°  Avec  le  chlorure  de  baryum,  on  obtient  un  precipite  soluble  dans  les 
acides. 

o°  Avec  l’azotate  d’argent,  on  obtient  un  precipite  jaune,  soluble  dans 
l’acide  azotique  et  dans  l’ammoniaque. 

Dosage. — 1°  Le  procede  classique  consiste  a precipiter  l’acide  phosphorique 
a l’etat  de  phosphate  ammoniaco-magnesien  P04Am  Mg",6H1 20 ; ce  precipite 
bien  laveal’eau  ammoniacale  est  desseche  puis  calcine,  ce  qui  le  transforme 
en  pyrophosphate  de  magnesie  P2O  Mg2,  et  enfin  pese  (1). 


(1)  Ce  procede  est  applicable  directement  quand  l’acide  phosphorique  est  fibre  ou 
combine  aux  alcalis. 

Materiel.  — Vase  a precipite. 

Reaclifs.  — Mixture  magnesienne. 

Mode  operatoire.  — A la  liqueur  neutre  ou  legerement  ammoniacale,  ajoutez  un 
peu  de  chlorhydrate  d’ammoniaque,  puis  de  la  mixture  magnesienne  en  suffisante 
quantite,  mais  pas  en  trop  grand  exces  (10  C.C.  de  cette  mixture  precipitent 
0gr,25  d’acide  phosphorique);  agitez  sans  frotter  les  parois  du  vase;  au  bout  dune 
heure,  ajoutez  au  melange  environ  1/4  de  son  volume  d’ammoniaque  : couvrez  avec 
une  plaque  de  verre,  et  abandonnez  le  tout  au  frais  pendant  douze  heures. 

Apres  ce  temps,  tiltrez;  assurez-vous  que  le  liquide  fibre  ne  trouble  plus  par  le 
melange  magnesien  ; lavez  le  precipite  avec  de  l’ammoniaque  etendue  de  3 volumes 
d’eau. 
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2°  0n  Peut  doser  1’acide  phosphorique  a l’etat  de  phosphate  de  bismuth 
PO'Bi"'  insoluble  dans  l’acide  azotique  ; Tinconvenient  de  ce  procede,  c’esl 


II  arrive  souvent  que  le  phosphate  se  depose  partiellement  sur  les  parois  du  verre  I 
ct  y adhere  assez  pour  qu  il  ne  soil  pas  possilde  de  l’enleverpar  des  lavages.  On  dis- 
soul  alors  le  precipite  adherent  dans  un  pen  d’eau  acidulee  par  de  Tackle  chlorhv- 
drique  et  on  ajoute  a la  solution  quelques  gouttes  d’ammoniaque.  Le  precipite  se  | 
reforme  et  apres  un  certain  temps,  on  peut  l’ajouter  acelui  qui  est  deja  sur  le  liltre. 

Le  lavage  du  precipite  qu’il  ne  faut  pas  prolonger  plus  qu’il  n’cst  necessaire,  est  ? 
complet  quand  l’eau  de  lavage  acidulee  par  de  l’acide  azotique  ne  precipite  plus 
l’azotate  d’argent. 

On  desseche  le  liltre  a 100-110°;  on  detache  le  precipite  du  liltre,  aussi  exactemenl 
que  possible  et  on  le  met  sur  un  carre  de  papier  glace.  On  incinere  le  liltre  dans  un 
cieuset  de  porcelaine  : on  ajoute  le  precipite;  on  laisse  refroidir  et  on  peso. 

Calcul.  Le  poids  trouve  multiplie  par  0,63964  donne  le  poids  d’anhydride  phos- 
phorique. 

Si,  dans  la  liqueur  se  trouvent  des  corps  qui  precipitent  par  l’ammoniaque,  il  faut 
au  prealable  s’en  debarrasser.  S’il  n’y  avail  que  de  l’alumine  et  du  fer,  on  en  empe- 
cherait  la  precipitation  par  addition  d’acide  citrique. 

(®)  Aubin  donne  la  marclie  suivante  pour  doser  l’acide  phosphorique  dans  les 
phosphates  naturels;  la,  l’alumine,  le  fer,  la  chaux,  le  fluorure  de  calcium,  la 
silice,  etc.,  entravent  le  dosage. 

Dans  un  ballon  de  200  C.C.  environ,  on  attaque  1 gramme  du  produit  pulverulent 
pai  10  L.L.  acide  chlorhydrique  maintenu  a Tebullition  pendant  10  minutes;  on 
ajoute  10  C.C.  d’une  liqueur  obtenue  en  dissolvant  a froid  de  l’acetate  de  soude 
cristallise  dans  l’acide  acetique  a 50  p.  100  jusqu’a  saturation;  on  etend  la  liqueur  a 
40  ou  50  C.C.  sans  retirer  du  feu;  lorsque  la  liqueur  est  en  pleine  ebullition,  on  y pro-  j! 
jette  de  2 il  3 grammes  d’oxalate  d’ammoniaque  et  Ton  cesse  de  chauffer  au  bout 
de  quelques  minutes.  La  liqueur  s eclaircit  rapidement;  elle  est  decantee  sur  un  liltre 
et  le  residu  insoluble  est  lave  a plusieurs  reprises,  Apres  refroidissement,  on  rend 
la  liqueur  ammoniacale  en  y versant  de  Tammoniaque  et  20  C.C.  d’une  solution  de 
citiate  d ammoniaque,  pour  maintenir  en  dissolution  le  fer  et  Talumine.  Pour  pre- 
cipiter  1 acide  phosphorique,  on  ajoute  un  exces  de  mixture  magnesienne;  le  volume 
final  de  la  liqueur  doit  etre-  de  250  C.C.,  sur  lesquels  il  doit  y avoir  de  40  a 50  C.C. 
d ammoniaque,  afin  de  precipiter  tout  l’acide  phosphorique  et  d eviter  l’entrainemenl 
de  la  magnesie. 

{b)  La  precipitation  de  l’acide  phosphorique  par  le  molybdate  d’ammoniaque  per- 
met  de  le  separer  de  tous  les  corps  qui  genent  son  dosage. 

Dans  un  vase  a precipite,  on  met  une  solution  azotique  de  phosphate  contenanl 
au  plus  0b,r,20  d’anhydride  phosphorique.  Sur  cette  prise  d’essai  on  verse  un  volume 
de  la  solution  molybdique  contenant  de  40  a 50  fois  autant  d’anhydride  molybdiquc 
quo  la  prise  d’essai  peut  contenir  d’anhydride  phosphorique.  On  agile  le  melange 
avec  une  baguette  de  verre,  sans  l’rotter  les  parois  du  vase.  On  abandonne  a 40°, 
pendant  douze  heures;  il  se  forme  un  precipite  jaune  citron  el  le  liquide  qui  surnage 
ce  precipite  ilevient  clair  : on  verifie  dans  un  tube  a essai,  sur  quelques  centimetres 
cubes  de  ce  liquide  clair,  si  l’addition  de  liqueur  molybdique  ne  determine  aucun 
trouble;  si  oui,  tout  l’acide  phosphorique  a etc  precipite;  si  non,  on  ajoute  une 
nouvelle  quantite  de  molybdate. 
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,|Ue  la  liqueur  no  doit  contenir  ni  chlorures,  ni  sulfates,  ni  sels  de  ler  au 
maximum  (1). 

3°  Les  sels  d’urane  donnent  avec  l’acide  phosphorique  un  precipite  de  phos- 


On  verse  le  liquide  clair  sur  un  petit  li.ltre,  sans  y laisser  tomber  le  precipite. 
Puis  on  lave  ce  precipite  par  decantation  avec  la  solution  suivante  : 


A/.otate  d’ammoniaque  cristallise.  . 15  Sr- 

Acide  azotique  D = 1,200 . . 10  gr. 

Solution  molybdique lb  gr. 

Eau  q.  s.  p.  100  C.C 


On  fait  le  lavage  en  versant  avec  une  carafe  a jet  le  liquide  froid  sur  le  precipite 
contenu  dans  le  vase  et  apres  repos,  on  vide  le  liquide  sur  le  filtre. 

Le  lavage  est  termine  lorsque  le  liquide  qui  passe  a la  filtration,  additionne  d un 
exces  d’ammoniaque,  ne  donne  aucun  trouble. 

Le  precipite  jaune  etant  bien  lave,  on  le  traite  par  une  dissolution  d’ammoniaque 
a 1/4.  Le  precipite  se  dissout  : on  lave  le  filtre  avec  la  meme  solution  pour  dis- 
soudre  le  precipite  qui  y est  attache.  On  poursuit  le  lavage  jusqu’a  ce  que  le  liquide 
qui  passe  ne  precipite  plus  en  jaune,  lorsqu’on  l’acidule  par  de  l’acide  chlorhydrique. 
Le  volume  de  la  liqueur  ne  doit  pas  depasser  100  C.C. 

A cette  dissolution,  onajoute  10  a 15  C.C.  de  la  mixture  magnesienne;  on  agile 
convenablement’et  on  abandonne  pendant  plusieurs  heures.  On  separe  alors,  par 
filtration,  le  precipite  de  phosphate  ammoniaco-magnesien,  que  l’on  traite  comme  il 
a deja  ete  indique. 

Dans  ce  procede,  il  faut  surtout  eviter  les  chlorures;  l’arsenic  et  la  silice  presentent 
egalement  quelques  inconvenients. 

(1)  Comme  exemple  de  cette  methode,  donnons  1 analyse  d un  phosphate  de 
chaux.  On  prend  4 grammes  du  phosphate  reduit  en  poudre  tres  fine;  et  on  le 
chauffe  doucement  pendant  environ  30  minutes  avec  20  C.C.  d’acide  azotique 
(D  — 1,200);  on  ajoute  alors  23  C.C.  d’eau,  et  s’il  reste  un  residu  on  chauffe  encore 
pendant  10  a 13  minutes;  on  laisse  refroidir;  si  la  dissolution  contient  du  chlore  et 
de  1' acide  sulfurique,  on  la  traite  successivement  par  de  l’azotate  d’argent  et  de 
l’azotate  de  baryum.  On  filtre  : le  liquide  filtre,  reuni  aux  eaux  de  lavage,  est  traite 
par  de  l’hydrogene  sulfure  pour  precipiter  l’exces  d’argent  et  ramener  au  minimum 
le  fer  que  la  solution  peut  contenir.  On  chasse  l’exces  d’hydrogene  sulfure  en 
chauffant  legerement  et  faisant  passer  un  courant  d’acide  carbonique ; on  etend  a 
100C.C. 

Dans  un  petit  vase  a precipite,  on  verse  23  C.C.  de  la  solution  du  phosphate  ; on 
y ajoute  peu  a peu  de  la  solution  d’azotate  de  bismuth,  tant  qu  il  se  forme  un  preci- 
pite. A la  fin,  on  verse  un  leger  exces  de  solution  de  bismuth;  on  chauffe  legerement 
la  masse  liquide  avec  le  precipite  et  on  laisse  deposer. 

On  verse  d’abord  le  liquide  clSiir  sur  un  petit  filtre,  ensuitc  le  precipite,  et  on  lave 
avec  une  dissolution  d’acide  azotique,  puis  avec  de  l’eau  dis Lillee  tant  que  le  liquide 
filtre  noircit  par  addition  d’hydrogene  sulfure.  On  dcsseche  le  filtre  et  son  contenu  ; 
on  detache  le  precipite  du  filtre,  aussi  exactcmcnt  que  possible;  on  incincrc  1c 
filtre  dans  une  capsule  de  porcelaine,  apres  l’avoir  imbibe  de  quelques  goultes 
d’azotate  d’ammoniaque;  on  ajoute  le  phosphate  de  bismuth  aux  cendres  du  filtre,  on 
chauffe  au  rouge  sombre  et  on  pese  apres  refroidissement. 
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phatc  d’urane ; cette  reaction  a donne  naissance  a deux  precedes  de  dosage 
1’un  ponderal  peu  usite,  l’autre  volumetrique,  Ires  usite  (1). 


Essai.  - On  ve  rifle  d’abord  la  densite  et  le  Litre  acidimetrique  de  1’acide  1 
phosphorique.  Le  Codex  donne  la  note  suivante  a ce  sujet  : 


K ‘ Titre’  “ 100  ^ammes  d'acide  phosphorique  officinal  renferment 
oO  grammes  d’acide  phosphorique  trihydrate,  correspondant  a 36^.4  d’acide 
phosphorique  anhydre,  et  sont  neutralises  par  27  grammes  de  carbonate  de 
soude  pur  et  sec  (pour  former  le  compose  PhO5,  NaO,  2IIO)  ou  PONalP.  , 

Ceci  veiifie,  1 acide  phosphorique  peut  contenir  : 

P Des  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  azotique  ; on  les  recherche  par 
leurs  caracteres  ordinaires  ; 

2°  De  1 acide  phosphoreux.  Cet  acide  ramenera  a l’ebullition  le  chlorure 
mercurique  a 1 etat  de  chlorure  mercureux  ; 


(1) 


ME T II ODE  VOLUMETRIQUE  PAR  LA  LIQUEUR  URANIQUE 


Prineipes.  1°  Pi,  liqueur  ncutre  ou  acide  par  l'acide  acetique,  et  en  presence  des 
sels  sodtques  ou  ammomacaux,  l’acide  phosphorique  donne  avec  les  sels  d urane 
un  precipite  de  composition  constante. 

2o  Les  sets  d’urane  donnent  avec  la  teinture  de  cochenille  une  laque  vert  bleuatre 

^ZS^Sphori,Ue' cette  IaqU8  "8  se  prod"“  " “ 

deLrorrh»C’,ir  ““ ‘’u"'”.1  P'“S  se“sible  ‘i"e  *■>  ^“eur  est  moins  acide.  La  teinture 
“d  e |l,:l  service  apprecier  cette  acidite  puisqu’elle  est  violelte 

en  piesence  des  bases,  et  rouge  jaune  en  liqueur  acide. 

mini ”5”S'  ~ Cet‘e  mflho?e  "e  l“’111  s’appliquer  en  presence  du  fer  on  de  l’alu- 
mmium,  parce  que  les  phosphates  de  ces  metaux  sont  insolubles  en  solution  ace- 

Souvent,  au  lieu  de  dessecher,  calciner  et  peser  le  phosphate  ammoniaco-maene- 
SvolltTue  “1C  a“liq"e  e‘  “ d°Se  P'-PPo-U-  Pa.’  ce  ^ 


Materiel.  — Capsule  en  porcelaine  de  100  C.C.  de  capacite 
Pipettes  — une  de  50  C.C.  — une  de  1 C.C. 

Burette  graduee  par  1/10  de  C.C. 


Reactifs.  — 1°  Liqueur  titree  d’urane  (voy.  Azotale  d'urane). 
2°  Solution  acetique  d’acetate  de  soude  (voy.  p.  211). 

3°  Teinture  de  cochenille  (p.  206). 


Mode  operatoire.  - On  prend  50  C.C.  de  la  liqueur  dans  laquelle  on  vent  do* 
anhydride  phosphorique ; on  les  met  dans  une  capsule,  on  ajoute  2 ou  3 gouttes  c 

iTsoW  cl  '11111';  °n  neUtl’alise  par  addilion  d’ammoniaque  ; on  ajoute  1 C.< 
moven  I01!  ,aCelate  S,°diUm;  011  P°rle  a "^’temperature  voisine  de  100o  et  a 
idek  burette  graduee,  on  fait  arriver  la  liqueur  titree  d’urane,  jusqu’a  c 
que  la  liqueur  ait  pns  une  couleur  vert  bleuatre.  L’operation  est  terminec. 
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3°  Dc  1’ arsenic.  On  le  trouveraen  traitant  la  liqueur  cliluec  par  1 hydrogenc 
sulfure;  le  meme  reactif  decelcrait  le  cuivre  et  le  plomb,  s’il  y cn  avait; 

4°  Du  sulfate  ou  du  phosphate  de  chaux,  de  l’alumine,  de  la  silice,  dc  la 
baryte  : le  carbonate  d’ammoniaquc  precipiterait  tous  ces  corps; 

5°  De  l’ammoniaque.  On  la  retrouverait  par  ses  reactifs  habituels. 

Reactif.  — II  est  employe  a la  preparation  dc  certains  phosphates  et  pour 
deplacer  par  voie  seche  des  acides  moins  fixes  quc  lui  a temperature  elevee. 

Usages  medicaux.  — L’acid e phosphorique  medicinal  estune  solution  ayant 
pour  densite  1,45  et  contenant  la  moitie  de  son  poids  d’acide  phosphorique. 

II  est  quelquefois  employe  dans  les  maladies  des  os,  soit  a l’interieur 
soit  a l’exterieur;  on  l’a  prescrit  dans  le  typhus  et  les  affections  febriles. 

Toxicologie.  — II  est  toxique,  en  tant  qu'acide,  mais  non  en  tant  que  com- 
pose phosphore. 
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Formules.  — L’acide  phosphorique  etant  tribasique,  les  phosphates  repon- 
dent  a unc  des  trois  formules  suivantes  : 

POHI-M  PO'dIM-  POhM3 

Etat  natdrel.  — Dans  la  nature,  on  trouve  un  certain  nombre  de  phos- 
phates ; tels  sont  les  phosphates  de  chaux  (coprolithes,  apatite,  etc.)  ammo- 
niaco-magnesien,  de  plomb,  et  un  certain  nombre  de  fluo  et  de  chlorophos- 
phates. 

Preparation.  — 1°  Action  de  l’acide  phosphorique  sur  les  bases. 

Action  de  l’acide  sulfurique  ou  de  l’acide  chlorhydrique  sur  un  phos- 
phate polymetallique  pour  obtenir  un  phosphate  moins  metallique. 

3°  Par  double  decomposition.  Ge  procede  merite  de  nous  arreter  un 
moment. 

« Un  grand  nombre  de  phosphates  insolubles  ou  peu  solubles  dans  1 eau 
peuvent  etre  obtenus  par  double  decomposition  entre  une  dissolution  de 
phosphate  bisodique  et  une  dissolution  metallique  ; mais,  suivant  la  nature 
du  metal,  le  produit  final  ,de  la  reaction  est  un  phosphate  trimetallique  ou*un 
phosphate  bimetallique. 

Ainsi  dans  le  cas  oil  la  dissolution  metallique  est  l’azotate  d argent,  on 
obtient  immedialement  un  precipite  jaune  amorphe  de  phosphate  triargen- 
tique,  et  la  liqueur  contient  un  acide  libre. 

Dans  d’autres  cas,  an  contraire  (sels  de  calcium,  de  strontium,  debaryum, 
de  manganese),  le  produit  (Inal  de  la  reaction  est  un  phosphate  bimetallique 
crislallise.  Au  moment  oil  Ton  melange  les  deux  liqueurs,  on  observe  la 
formation  d’un  precipite  gelatincux  dont  la  composition,  si  les  liqueurs  sont 
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suffisamment  etendues,  differe  pcu  decclle  d’un  phosphate  trimetallique.  La 
liqueur  est  alors  acide  au  tournesol,  neutre  au  methylorange,  et  renferme  par 
consequent  un  phosphate  monometallique.  Cette  reaction  premiere  corres- 
pond a un  etat  d’equilibre  instable,  le  precipite  gelatineux  initial  se  trans- 
forme en  un  produit  cristallise  par  suite  d’une  reaction  chimique  ulterieure 
entre  le  precipite  et  le  liquide  au  sein  duquel  il  a pris  naissance. 

Lorsque  le  phosphate  precipite  est  un  phosphate  alcalino-terreux  ou  un 
phosphate  manganeux,  et  lorsque  les  liqueurs  sont  etendues,  la  premiere 
reaction  peut  etre,  en  grande  partie  au  moins,  ainsi  formulee  : 

2 POM  + 4 MCI  = PC) AND  + POLMIl’  + 4 NaCl 

Puis  une  seconde  reaction  se  produit,  dont  la  rapidite  ou  meme  la  possibi- 
lity depend  des  conditions  de  stability,  variables  avec  la  temperature  et  la 
dilution,  du  phosphate  monometallique  en  presence  de  l’eau.  Les  phosphates 
monocalcique,  monostrontianique,  monobarytique  et  monomanganeux,  sont 
en  effet  decomposables  par  l’eau. 

Lorsque  la  decomposition  du  sel  monometallique  est  commencee,  elle 
donne  lieu  a un  depot  cristallin  de  phosphate  bimetallique  et  a de  l’acide 
lihre  qui  reagit  peu  a peu  sur  le  sel  trimetallique  precipite,  pour  le  transfor- 
mer en  sel  bimetallique  cristallise.  Ces  reactions  simultanees  se  produisent 
plus  ou  moins  rapidement  suivant  les  conditions  de  P experience,  et  la  trans- 
formation peut  demeurer  incomplete  dans  les  dissolutions  etendues.  Lorsque 
la  stability  du  sel  monometallique  en  presence  de  l’eau  est  relativement 
grande,  la  reaction  ne  s’effectue  qu’avec  une  extreme  lenteur;  il  peut  meme 
arriver  que  le  sel  gelatineux  ou  amorphe  reste  melange,  au  bout  de  plusieurs 
jours,  de  quelques  cristaux  seulement  du  phosphate  bimetallique  ; c’est  le 
cas  du  manganese.  La  transformation  ne  deviendrait  complete  a la  tempera- 
ture ordinaire,  que  si  Pon  rendait  la  liqueur  acide  par  l’addition  de  quelques 
gouttes  d’une  dissolution  concentree  d’acide  phosphorique. 

La  transformation  du  precipite  gelatineux  en  un  precipite  cristallise  de 
composition  differente  est  plus  facile  a realiser  et  plus  complete  avec  les 
bases  alcalino-terreuses  ; la  stability  des  phosphates  monometalliques  en 
presence  de  l’eau  est  moindre  en  effet  que  pour  le  sel  manganeux.  La  reac- 
tion secondaire  produit  un  phosphate  bicalcique  cristallise  P04Ca"H,2Ii20, 
mais  la  reaction  ne  devient  complete  qu’en  liqueur  acide. 

La  precipitation  du  phosphate  d’argent,  au  moyen  du  phosphate  bisodique, 
peut  etre  envisagee  comme  se  passant  en  deux  phases;  dans  la  premiere, 
formation  de  sel  trimetallique  et  de  sel  monometallique;  dans  la  seconde, 
ce  dernier  se  dedouble  en  phosphate  trimetallique  et  acide  libre  qui  limite  le 
phenomene.  La  formation  d’un  phosphate  bimetallique  est  impossible  ici ; 
car  ce  sel  se  decompose  immediatement  en  presence  de  l’eau. 

Les  reactions  ci-dessus  sont  applicables  aux  arseniates.  » A Jolv. 

Proprietes.  — Les  phosphates  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau  : les  autres 
ne  se  dissolvent  que  dans  les  liqueurs  acides ; toutefois  le  phosphate  de  bis- 
muth est  insoluble  dans  l’acide  azotique  et  le  phosphate  ferrique  est  insoluble 
dans  l’acide  acetique.  Quelques  phosphates  deviennent  insolubles  dans  les 
acides  apres  avoir  subi  Paction  de  la  chaleur.  Certains  phosphates  sont  solubles 
dans  les  alcalis ; ainsi  le  phosphate  ferrique  est  soluble  dans  l’ammoniaque. 
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Les  phosphates  insolubles  a base  de  protoxyde  sont  decomposes  par  les 
sels  solubles  a base  de  sesqui-oxyde. 

Nous  avons  dcja  dit  que  les  phosphates  monometalliques  etaient  neulres  a 
la  tropeoline,  les  phosphates  bimetalliques  au  tournesol  et  a la  phtaleine  et 
les  phosphates  trimetalliques  au  bleu  C4B. 

Caracteres.  — 1°  Reconnaitre  les  phosphates  des  autres  sels.  (Voyez  Acide 
phosphor  ique.) 

2°  Reconnaitre  entre  elles  les  trois  sortes  de  phosphates. 

Nous  avons  dejii  indique  leur  action  sur  les  reactifs  colores  ; en  outre  avec 
l’azotate  d’argent  : 

Les  phosphates  trimetalliques  donn'ent  un  precipite  jaune  et  la  liqueur 
reste  ne utre. 

Les  phosphates  bimetalliques  doniient  un  precipite  jaune  et  la  liqueur 
devicnt  acide. 

Les  phosphates  monometalliques  ne  donnent  pas  de  precipite. 

Dosage.  — Yoyez  Acide  phosphorique . 

Usages  medicaux.  — Nous  les  etudierons  a propos  des  phosphates  de  cal- 
cium, de  sodium  et  de  potassium  ; disons  tout  de  suite  que  Logeais  a com- 
hattu  l’emploi  des  phosphates  calciques,  disant  que  si  l’absorption  de  ces 
sels  se  fait  par  l’estomac,  ils  sont  precipites  dans  le  sang  qui  constitue  un 
milieu  alcalin. 
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ARSENIC 


As  Poids  atomique  = 75.  Poids  moleculaire  = 300 


Historique.  — Au  vm°  siecle,  Geber  connaissait  l’arsenic  ; Albert  le  Grand 
indiqua  le  moyen-de  le  retirer  de  son  sulfure;  Brandt  et  Macquer  a la  findu 
siecle  dernier  l’etudierent  et  le  rangerent  parmi  les  metaux. 

Etat  naturel.  — A l’etat  natif,  1’arsenic  se  presente  en  cristaux  derivant 
d’un  rhomboedre  de  85°,  ou  en  masses  lamellaires  ou  testacees,  rarement 
bacillaires,  dans  les  lilons  riches  en  arseniures. 

A l’etat  de  combinaison,  on  le  trouve  a l’etat  de  sulfures,  d’arseniures,  de 
sulfoarseniures,  etc. 

Un  grand  nombre  d’eaux  minerales,  surtout  celles  cjui  sortent  des  ter- 
rains primitifs,  renferment  de  l’arsenic;  sous  ce  rapport,  la  plus  remarquable 
est  l’eau  de  la  Bourboule  qui  renferme  6 milligrammes  d’arsenic  a l’etat 
cl’arseniate. 

Preparation.  — On  retire  1’arsenic  du  mispickel  (arsenio-sulfure  de  fer). 
On  cbauffe  ce  minerai  en  vase  clos;  V arsenic  se  volatilise  et  se  condense 
dans'  des  tubes  en  tole;  il  reste  un  residu  de  sulfure  de  fer. 

Pourle  purifier,  on  lui  fait  subir  une  nouvelle  sublimation,  apres  l’avoir 
melange  avec  un  peu  de  charbon. 

Proprietes  physiques.  — L’arsenic  pur  est  d’un  gris  noir  brillant;  il  est  ino- 
dore;  sa  densite  est  d’environ  5,8;  quand  on  le  chauffe,  il  se  volatilise,  sans 
se  fondre,  a une  temperature  superieure  a 360° ; en  vase  clos,  et  sous  pres- 
sion,  il  fond  en  un  liquide  transparent;  sa  densite  de  vapeur  est  10,37. 

Etats  allotropiques.  — L’arsenic  isole  de  ses  combinaisons  au-dessous  de 
300°  estamorphe;  ilse  sublime  entre  280  et  310°.  Sa  densite  est  moins  eleveeque 
celle  de  l’arsenic  cristallise;  il  se  transforme  en  arsenic  cristallise  vers  310°. 

L’arsenic  amorphe  presente  des  analogies  avec  le  pbospbore  blanc  et  l’ar- 
senic cristallise  avec  le  phosphore  rouge. 
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Proprietes  chimiques.  — A Pair,  il  sc  recouvre  d’anc  couche  ternc  ; quand 
on  veut  le  conserver  brillant,  il  faut  le  tenir  dans  de  l’eau  bouillic. 

Chauffe  a Pair,  il  se  transforme  cn  anhydride  arsenieux  et  degage  a ce 
moment  une  odcur  alliacee  caracteristique. 

Il  se  combine  directement  avec  le  soufre,  le  chlorc,  le  brome  et  l’iode. 
Avec  le  chlore,  la  combinaison  se  fait  avee  incandescence. 

L’acide  azotique  Pattaque  ct  suivant  sa  concentration  et  la  durce  de  la 
reaction,  on  obtient  de  l’acide  arsenieux  ou  de  Pacide  arsenique. 

L’acide  chlorhydrique  concentre  et  bouillant  transforme  les  composes 
arsenicaux  solubles  en  chlorure  d’arsenic  qui  se  volatilise  ; mais,  avec  les 
solutions  etendues  ou  moyennement  concentrees,  cette  reaction  n’a  pas  lieu 
et  on  peut  les  faire  bouillir  sans  craindre  une  perte  d’arsenic. 

Les  solutions  alcalines  attaquent  l’arsenic , degagent  de  l’hydrogene 
arsenie  et  ferment  des  arsenites. 

Caracteres.  — On  le  reconnait  en  l’attaquant  par  l’acide  azotique  et  le 
transformant  ainsi  en  acide  arsenieux  ou  arsenique  dont  nous  donnerons 
plus  tardies  caracteres.  (Voyez  p.  484  pour  les  caracteres  et  le  dosage.) 

Usages.  — L’arsenic  metallique  impur  est  quelquefois  employe  sous  le  nom 
impropre  d e cobolt,  pour  la  destruction  des  mouches. 

Toxicologie.  — L’arsenic  n’agit  que  tres  lentement  comme  toxique  et 
probablement  en  se  transformant  en  acide  arsenieux. 
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AsH3  = 78 

Disons  tout  de  suite  qu’il  existe  un  autre  hydrogene  arsenie  ayant  pour 
formule  As2H2  : il  est  solide  et  se  forme  dans  plusieurs  circonstances  et 
notamment  quand  l’appareil  de  Marsh  renferme  un  peu  d’acide  azotique. 

L’hydrogene  arsenie,  AsH3,  decouvert  par  Scheele,  se  forme  par  Paction  de 
l’hydrogene  naissant  sur  les  composes  arsenies  solubles  ; il  peut  se  produire 
au  contact  des  substances  organiques. 

Preparation.  — Pour  le  preparer,  on  attaque  l’arseniure  de  zinc  par  les 
acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  dilues. 

Proprietes  physiques.  — L’hydrogene  arsenic  est  un  gaz  incolore,  d’unc 
odeur  alliacee.  Sa  densite  est  de  2,70;  son  coefficient  de  solubilite  dans  l’eau 
est  de  0,200. 
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La  chaleur  et  Pelectricite  le  decomposent  cn  hydrogene  et  arsenic  mclal- 
liques. 

Proprietes  ciiimiques.  — II  brule  avec  une  flamme  livide  et  suivant  que  Fair 
est  en  exces  ou  manque,  il  se  forme  de  l’eau  et  de  l’acide  arsenieux,  ou  bien 
de  l’eau  et  de  P arsenic. 

La  potasse  ne  l’attaque  pas. 

C’est  un  reducteur  energique;  avec  les  sels  de  cuivre  et  d’etain,  on  obtient 
des  arseniures  ; avec  les  sels  d’argent,  on  obtient  de  l’argent  metallique  el 
1 arsenic  passe  a 1 etat  d acide  arsenieux.  11  en  est  de  memo  avec  les  sels 
d’or  et  de  platine. 

Dosage.  — En  chauffant  un  tube  de  verre  danslequel  passe  un  courant  lent 
d ’hydrogene  arsenie,  on  obtient  la  decomposition  de  ce  corps;  l’arsenie  se 
depose  dans  la  partie  froide  du  tube  qu’il  suffit  de  peser  avant  et  apres  l’ex- 
perience. 

Toxicologie.  — C’est  un  corps  des  plus  toxiques  : Gehlen  (1815)  en  respira 
une  ou  deux  bulles  et  mourut. 

Ce  corps  se  produit  dans  les  papiers  et  les  etofles  colores  en  vert  par  les 
sels  arsenicaux,  ainsi  que  dans  les  animaux  empailles  au  m'oyen  du  savon 
de  Becceur. 

D apres  Joey  et  de  Nabias,  on  peut  observer  l’empoisonnement  aigu  et 
1 empoisonnement  subaigu  ; dans  ce  dernier  cas,  les  phenomenes  dominants 
sont  la  dissolution  de  Phemoglobine  et  sa  transformation  en  methemo- 
globine. 

ARSENIURES 

Les  arseniures  simples  sont  rares  dans  la  nature;  mais  on  trouve  frequem- 
ment  des  arsenio-sulfures. 

On  prepare  les  arseniures  : 

1°  Directement,  en  faisant  reagir  a chaud  l’arsenic  sur  le  metal ; 

2°  Par  Faction  de  l’hydrogene  arsenie  sur  les  solutions  salines  (cuivre) ; 

3°  En  reduisant  par  le  charbon  les  arsenites  ou  les  arseniates. 

La  composition  des  arseniures  obtenus  par  des  reactions  bien  definies 
correspond  a la  formule  AsM11  ; quant  aux  arseniures  naturels,  ils  correspon- 
dent en  general  au  type  As2M2. 

Les  arseniures  possedent  l’eclat  metallique  ; ils  sont  insolubles  dans  l’eau 
qui  decompose  les  arseniures  alcalins ; si  on  les  chauffe  a Pair,  l’arsenic 
s’oxyde,  degage  une  odeur  alliacee  et  se  transforme  en  acide  arsenieux. 

L’acide  chlorhydrique  les  attaque  et  degage  de  l’hydrogene  arsenie. 


anhydride  arsenieux 
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L> arsenic  forme  deux  combinaisons  oxygenees  bien  definies,  les  anhydrides 
arsenieux  et  arsenique ; a ce  dernier  correspondent  trois  acides  analogues 
aux  acides  phosphoriques.  L’acide  arsenieux  n’est  connu  qu’en  solution. 

Ouelques  auteurs  admettent  encore  l’existence  d’un  oxyde  d arsenic  As  0, 
mais  elle  est  tres  douteuse;  d’apres  eux,  c’est  a la  formation  de  ce  corps  qu  1 
faudrait  attribuer  l’odeur  alliacee  qui  se  degage  quand  l’arsemc  passe  a 1 etat 
d’acide  arsenieux,  ou  inversement  quand  l’acide  arsenieux  revient  a 1 etat 

d’arsenic. 


ANHYDRIDE  ARSENIEUX 


As'*0G  = 396 


As1  = 300  = 75,76 
O6  = 96  = 24,24 
396  100,00 


Etatnaturel.  — Onle  trouve  quelquefois  dans  la  nature  en  aiguilles  diver- 
gentes  tres  deliees  ou  en  poussiere  blanche. 

Preparation.  — On  l’obtient  par  le  grillage  des  arseniures,  comme  produit 
accessoire  avec  les  minerals  d’etain  et  d’antimoine,  et  comme  produit  prin- 
cipal avec  le  mispickel.  Ce  grillage  s’effectue  dans  des  fours;  les  produitssont 
recus  dans  une  serie  de  chambres  disposees  de  maniere  a parfaitement  rete- 
nir  l’acide  arsenieux,  et  a ne  pas  le  laisser  se  repandre  dans  l’atmosphere. 

Purification.  — Pour  le  purifier,  on  le  sublime  de  nouveau  dans  des  vases  en 
fonte  surmontes  de  courts  cylindres  en  tole  ou  en  fonte,  faisant  1 office  de 
condenseurs.  Ces  condenseurs  sont  recouverts  de  chapiteaux  munis  de  tubes 
de  degagement,  qui  viennent  aboutir  dans  une  caisse  de  condensation  en 
bois  (fig.  341).  L’acide  arsenieux  se  solidifie  en  grande  partie  sur  les  parois 
des  cylindres  ou  il  se  prend  en  masses  d’un  aspect  vitreux. 

Proprieties  piia'Siques.  — L’anhydride  arsenieux  cristallise  en  ciistaux 
octaedriques  du  systeme  cubique,  opaques,  d’une  saveur  acre  et  nauseabonde. 

Sa  densite  est  3,69.  L’cau  a 15°  en  dissout  1/80  ; il  est  soluble  dans  l’alcool, 
la  glycerine,  dans  l’acide  chlorhydrique  etendu,  dans  1 ammoniaque.  Il  est 
volatil  au-dessous  du  rouge  ; sa  densite  de  vapeur  est  13, So. 

Etat  ali.otropique.  — Dans  un  etat  particular,  I’acide  arsenieux  cristallise 

en  prismes droits  a base  rhombe,  transparents.  Sa  densite  est  alors3,73.  L eau 
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en  dissout  1/25.  Ce  corps  cst  cclui  qui  se  produit  quand  'on  sublime  l’acide 
arsenieux,  mais  a la  longue  il  repasse  a l’etat  octaedrique. 

Par  une  ebullition  prolongee  dans  l’eau,  l’acide  octaedrique  passe  a 1’elat 
de  prismatique. 

Quand  on  fail  dissoudre  de  l’anhydride  arsenieux  prismatique  dans  l’acide 


Fig.  341.  — Preparation  de  1'anhydride  arsenieux. 

chloi h\ di ique  etendu  et  bouillant,  il  se  forme  par  refroidissement,  des  cris- 
taux  octaedriques,  et  la  formation  de  chaque  cristal  est  accompagnee 
d’emission  de  lumiere. 

Ces  faits  expliquent  comment  l’acide  arsenieux  recemment  sublime  est  en 
pains  transparents,  tandis  qu’apres  un  certain  temps  il  devient  opaque  ; les 
pains  transparents  designes  sous  le  nom  d 'acide  vitreux , et  composes  d’an- 
bydride  arsenieux  prismatique,  se  transforment  peu  a peu  en  cristaux 
octaedi  iques  , ces  cristaux  retlechissant  la  lumiere  sur  leurs  dilFerentes  faces, 

1 empechent  de  les  traverser;  on  a alors  1 anhydride  arsenieux  povcclu- 
nique. 

Proprieties  ciiimiques.  — Projete  sur  une  brique  chauffee,  l’anhydride 
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arsenieux  se  volatilise  sans  repandre  d’odeur ; mais  si  on  le  projette  sur  un 
charbon  rouge,  il  est  reduit  eL  il  y a production  de  1’odeur  alhacee. 
L’hydrogene  naissant  le  fait  passer  a l’etat  d’hydrogene  arsenic. 

Le  chlore,  le  bromc,  l’iode,  l’acide  azotique,  1’eau  regale,  le  bichromate, 
le  permanganate  de  potasse,  etc.,  l’oxydent  et  le  font  passer  a 1 etat  d acide 
arsenique.  L’action  du  chlore  et  de  l’iode  a etc  utilisce  pour  les  analyses 

volume  triques. 

L’acide  chlorhydrique  concentre  le  transforme  en  chlorure  d’arsemc 
AsGP. 

L’hydrogene  sulfure  colore  sa  solution  en jaune;  il  ne  se  forme  de  preci- 
pite qu’a  la  longue  ; pour  que  le  precipite  se  forme  immediatement,  il  suffit 

d’ajouter  un  peu  d’acide  chlorhydrique. 

Quand  on  ajoute  a sa  solution  du  chlorure  stanneux  et  un  exces  d’acide 
chlorhydrique  concentre,  il  se  forme  un  depot  brun  d arsenic. 

Sa  solution  aqueuse  s’oxyde  lentement  a l’air  ; 1 oxydation  est  beaucoup 
plus  rapide,  si  la  solution  est  alcaline  (important  pour  les  liqueurs  titrees 
et  la  liqueur  de  Fowler). 

Dans  certains  cas,  au  contact  des  substances  organiques,  il  degage  de 
l’hydrogene  arsenie. 

Caracteres.  — L’anhydride  arsenieux,  exactement  neutralise  par  une  base, 
ou,  en  un  mot,  les  arsenites,  ont  les  caracteres  suivants  : 

1° Avec  les  sels  de  cuivre,  precipite  vert; 

2°  Avec  les  sels  d’argent,  precipite  jaune  ; 

3°  Avec  l’appareil  de  Marsh,  ils  donnent  tous  les  caracteres  de  lai- 
senic  ; 

4°  Calcines  avec  de  1’ acetate  de  potasse,  ils  degagent  une  odeur  caracteris- 
tique  de  cacodyle  ; 

o°  Ils  sont  reduits  par  le  charbon  et  donnent,  quand  on  fait  l’operation 
dans  un  petit  tube,  un  anneau  d’arsenic  ; 

6°  Avec  l’hydrogene  sulfure,  en  liqueur  acide  par  l’acide  chlorhydrique,  ds 
donnent  un  precipite  jaune  ; 

7°  A la  liqueur  a essayer,  ajoutez  une  solution  de  soude  caustique  ou  de 
potasse,  puis  introduisez  dans  le  tube  un  morceau  d’ aluminium  et  placez  sur 
le  tube  un  papier  a filtrer  imbibe  d’une  solution  d azotate  d argent . s il  \ a 
de  l’arsenic,  le  papier  noircit  (Johnson)  ; 

8,J  Si  Ton  chauffe  une  solution  chlorhydrique  d’acide  arsenieux  avec  du 
cuivre  metallique,  celui-ci  se  recouvre  d un  depot  gris  et  brillant  d aiseniuie 
de  cuivre  As2Cu3,  qui  lave  et  seche  se  decompose  sous  l’influence  de  la  cha- 
leur  en  arseniure  cuivreux  et  arsenic  libre  ; en  operant  dans  un  tube  tres 
etroit,  l’arsenic  se  sublime  sous  forme  d’un  anneau  noil*  (Reinscii). 
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Dosage.  - 1°  Quand  l’acide  arsenieux  se  trouve  en  assez  grande  quantile 
on  peut  1c  doser  au  moyen  d’une  liqueur  titree  d’iode  (1). 

K1 2As03  + 21  + IPO  = K*AsO*  + 2 III 

2°  Dans  beaucoup  de  cas,  on  precipite  1’acide  arsonieux  par  1’hydrogene 
sulfure  ; le  sulfure  d’arsenic  peut  etre  melange  d’un  assez  grand  nombre  de 
sulfures  produits  par  ce  reactif  ou  encore  de  soufre  provenant  de  ce  que  la 
liqueur  contenaitdes  agents  oxydants  (2)  ; 


(1)  Materiel.  — Vase  a precipite. 
Pipette  de  10  C.C. 

Burette  graduee  par  1/10  de  C.C. 

Reaclifs.  — Liqueur  N/10  d’iode. 
Bicarbonate  d’ammoniaque. 
Empois  d’amidon. 


Mode  opeeato.ee,  - Prenez  40  C.C.  do  la  solution  contenant  1'acide  arsenionl- 
(si  est  question  de  titrer  cet  acide.dissolvez-enls',  030  dans  1000  C.C.  d'eau)-  neutra- 
d+dy,y.  :0“  de  carl,onille  d’a>nmoMaque;  ajoutez  une  assez  grande  ’quantile 

d’tod  i , l“  ; *> 11  burella  gratluee,  ajoutez  la  liqueur  titree 

iode  jusqu  a ce  qu  it  se  produise  une  coloration  bleue  persistante. 

CalCUl  ~ 1 C-C-  de  sollltion  N/10  d’iode  = 0^,00495  anhydride  arsenieux. 

d’nlnf  i ~ Ge  est  assez  rarement  aPPlicable  parce  qu’il  n’est  pas  habituel 

a ou  arsenic  d un  compose  a Petal  d’acide  arsenieux,  mais  le  plus  souvent  a l’etat 

,e  risl‘llure  i Pour  transformer  ce  sulfure  en  acide  arsenieux,  on  a propose  de  le 
c issoudie  surle  filtre  avec  de  l’ammoniaque  etendue  et  chaude,  de  faire  bouiBir  cette 
r|  1 n a'eC  ce  azotate  de  bismuth  basique  humide  recemment  precipite:  on 
d iode  °n  neUtl’a  1SG  par  le  carbonate  d’ammoniaque  et  on  litre  par  la  liqueur 


(2)  On  acidifie  fortement  la  liqueur  avec  de  l’acide  chlorhydrique ; on  precipite 
par  1 hydrogene  sulfure;  on  chasse  l’exces  d’acide  sulfhydrique  par  un  courant 
d acide  carbonique ; on  jette  sur  un  filtre,  on  lave  le  precipite ; on  le  seche  a 100° 
jusqu  a ce  que  le  poids  soit  constant  et  l’on  pese. 

Quelques  parcelles  du  precipite  s’attachent  si  fortement  aux  parois  du  verre  qu’on 
ne  pent  pas  les  en  detacher  mecaniquement  : on  les  dissout  dans  de  l’ammoniaque 
etl  on  precipite  de  nouveau  par  de  l’acide  chlorhydrique. 

Si  le  precipite  de  sulfure  d’arsenic  est  melange  de  soufre  et  d’autres  sulfures,  on 
ne  peut  songer  a peser  directement  le  precipite. 

(o)  Si  le  sulfure. d’arsenic  n’est  melange  que  de  soufre,  apres  dessiccation  on  le 
raite  sur  le  Litre  par  le  sulfure  de  carbone  ; si  le  precipite  avait  ete  obtenu  a cliaud, 
le  soufre  se  dissoudrait  moins  facilement;  il  faudrait  laisser  digerer  avec  le  sulfure 
de  carbone  ; on  dessecherait  de  nouveau  a 100°  et  on  peserait. 

{?) Le ^precipite  serait  traite  sur  le  filtre  par  l’ammoniaque  diluee  et  chaude  ; le 
sui  ure  d arsenic  se  dissout  ; on  evapore  cette  solution  et  on  pese. 

(c)  On  transforme  le  sulfure  d’arsenic  en  acide  arsenieux  par  l’a/.otate  basique  de 
bismuth  (voy.  la  note  au-dessus). 
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3°  Enfin,  a propos  de  l'appareil  de  Marsh,  nous  indiquerons  comment  cet 
appareil  peutetre  modifie  ou  conduit  pour  pennettre  d’obtenir  des  resultats 
quantitatifs ; 

4°  On  peut  aussi  transformer  l’acide  arsenieux  en  acide  arsenique  par  le 
chlore  ou  l’acidc  azotique,  ou  l’acide  chlorhydrique  et  lc  chlorate  de  potasse. 

ESSAI. — L’acide  arsenieux  est  raremcnt  impur;  il  contient  quelquefois  do 
Poxyde  d’antimoine  ou  du  sulfurc  d’arsenic;  on  recommit  l’antimoine  en  dis- 
solvent dans  l’acide  chlorhydrique  et  precipitant  par  l’hydrogene  sulfure; 
l’antimoine  donne  un  precipite  jaune  orange. 

Le  sulfure  d’arsenic  ou  orpiment  se  reconnait  en  dissolvent  dans  l’am- 
moniaque,  puis  neutralisant  la  liqueur  etendue  d’eau  par  de  l’acide  chlorhy- 
drique ; il  se  forme  un  depot  jaune. 

L’anhydridc  arsenieux  pulverise  a ete  melange  de  craie,  de  sulfate  de 
calcium  et  de  baryum  ; la  fraude  est  facile  a reconnaitre,  parce  que  tous  ces 
corps  sont  fixes  tandis  que  l’anhydride  arsenieux  est  volatil. 

Dans  tous  les  cas  il  sera  bon  de  le  titrer  au  moyen  de  la  liqueur  d’iode 
(voy.  p.  472). 

Reactif.  — Il  est  quelquefois  employe  comme  agent  redueteur.  On  en  fait 
une  liqueur  Li  tree  N/10  (1). 


(d)  On  dissout  le  precipite  soit  dans  l’acide  azotique  fumant,  soit  dans  la  potasse 
concentree  ou  on  fait  ensuite  passer  un  courant  de  chlore.  Le  soufre  passe  a letat 
d’acide  sulfurique,  et  l’arsenic  a l’etat  d’acide  arsenique.  On  peut  doserl’un  ou  l’autre  ; 
si  l’on  dose  l’acide  sulfurique,  le  poids  de  ce  corps  permet  de  calculer  la  quantite 
totale  de  soufre  contenue  dans  le  precipite  primitif  et  consequemment  par  difference 
le  poids  de  l’arsenic. 


(1)  Liqueur  N/10  d’acide  arsenieux. 

On  prend  4sr,95  d’anhydride  arsenieux  que  l’on  inti'oduit  dans  un  petit  ballon 
avec  5 a 10  grammes  de  bicarbonate  potassique  et  a peu  pres  200  C.O.  d’eau;  on 
laisse  digerer  en  agitant  souvent  jusqu’a  ce  que  la  plus  grande  partie  soit  dissoute. 
On  verse  le  liquide  limpide  dans  le  ballon  d’un  litre  ; on  ajoute  au  residu  un  peu  de 
bicarbonate  potassique  pour  dissoudre  : on  verse  dans  le  flacon  dun  litre;  on  met 
encore  20  a 25  grammes  de  bicarbonate  potassique  et  Ton  remplit  jusqu  au  trait. 


Titre.  — 1 C.C.  de  cette  solution  correspond  a 

0=r, 00355  de  chlore; 

Os', 0080  de  brome; 

0®r,0127  d’iode. 

Conservation . — Quand  cette  liqueur  est  preparee  avec  des  produits  puis,  elle  se 
conserve  parfaitement;  en  employant  des  bicarbonates,  on  n’a  pas  a craindre  la  pie- 
sence  des  sulfures  : quand  l’acide  arsenieux  contient  du  sulture  d arsenic,  on  le 
chauffe  entre  deux  capsules  de  porcelaine;  le  sulfure  se- sublime  le  premier,  ce  pio- 
cede  serl  a reconnaitre  la  presence  du  sulfure  et  a purifier  l’anbydride  arsenieux. 
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Usages.  — Ce  corps  sert  dans  Ies  arts  pour  preparer  diverses  couleurs 
vertes  (vert  de  Sciieele,  vert  de  Schweinfurt,  etc.). 

Usages  medicaux.  — Formes  pliarmaceutiques. 

Liqueur  de  Fowler  (d/100). 

Giamdes  d acide  arsenieux  ou  de  Dioscoride  a 1 milligramme. 

1 ilules  arsenicales  ou  asiatiques  a 5 milligrammes. 

Solution  Boudin  (1/1000). 

Pate  arsenicale  escarrotique  forte  du  frere  Come  (1/8). 

— — — faible  de  Dubois  (1/25). 

pour  la  destruction  des  animaux  nuisibjes  (100/214). 

Savon  de  Becceur  pour  la  conservation  des  depouilles  d’animaux  (32/113).' 

L’anhydride  arsenieux  est  un  caustique;  il  lue  d’abord  les  tissus  vivants 
et  les  momifie  ensuite.  En  applications  topiques,  il  exerce  une  action  stimu- 
lante,  utile  pour  les  ulceres  chroniques  et  les  diverses  affections  de  la  peau. 

En  nature  ou  meme  melange  a 4 ou  5 fois  son  poids  de  substances  inertes, 
il  peut  produire  des  escarres  profondes  ou  superficielles  suivant  la  dose,  1 
escarres  qui  tombent  du  quinzieme  au  trentieme  jour;  cette  propriety  est 
utilisee  pour  le  traitement  du  lupus,  des  dartres  rongeantes,  de  lacarie  den- 
taire,  des  tumeurs  cancereuses,  etc.;  ces  dernieres  recidiveraient  moins  vite 
apres  ce  traitement  qu’apres  tout  autre.  Ces  applications  demandent  a etre 
surveillees,  pour  eviter  les  accidents  toxiques  produits  par  l’absorption  de 
l’arsenic. 

Administration.  ■ Administre  d’une  maniere  passagere,  l’acide  arsenieux  I 
ne  produit  des  effets  sur  le  tube  digestif  que  quand  la  dose  ingeree  est  supe- 
rieure  a 1 centigramme.  A cette  dose,  jusqu’a  celle  de  3 centigrammes,  il 
pioduit  une  augmentation  de  la  soif  et  de  l’appetit,  une  hypersecretion  sali- 
vaire,  souvent  des  nausees,  ainsi  qu’une  sensation  de  chaleur  a l’cesophage 
et  a 1 epigastre  . aux  doses  plus  fortes  commencent  les  phenomenes  toxiques; 
quand  son  usage  est  Iongtemps  prolonge,  il  produit  des  vomissements  et  des 
evacuations  alvines;  il  faut  alors  cesser  l’usage  pendant  huit  a dix  jours; 

1 action  curative  n en  continue  pas  moins,  puisque  ce  principe  ne  s’elimine 
que  lentement. 

Dans  1’administration  des  arsenicaux,  si  l’on  veut  obtenir  la  tolerance,  il 
faut  commencei  par  des  doses  tres  faibles;  on  prescrira  au  debut  quelques 
milligi  ammes,  on  augmentera  chaque  jour  et  l’on  pourra  elever  la  dose  jus- 
qu  a 3 et  meme  5 centigrammes  par  jour.  Aux  doses  de  10  a 15  centigrammes, 


On  leconnail  que  cette  liqueur  est  alleree  a la  couleur  du  precipite  qu’elle  fournit 
avec  lazotate  d argent;  il  est  jaune  avec  la  liqueur  pure  .et  uu  peu  rouge  brique 
(arseniate  d’argent)  avec  la  liqueur  alteree. 


ANHYDRIDE  ARSENIEUX  l7a 

l’acide  arsenieux  cause  chcz  l’homme  cle  tres  graves  accidents,  et  la  mort 
au  dela  de  ces  doses.  D’apres  Boudin,  dans  lcs  fievrcs  intermittentes,  on 
donne  d’abord  un  vomitif  (ipeca  et  tartre  stibie),  si  la  fievrc  saccompagne 
d’embarras  gastrique,  de  diminution  ou  de  suppression  d’appetit ; on  adim- 
nistre  au  debut  Tackle  arsenieux  a dcs  doses  fractionnees,  1 milligramme 
par  exemple  tous  les  quarts  d’heure,  puis  on  augmente  graduellement  la 
dose  jusqu’a  celle  de  5 et  10  centigrammes  par  jour.  Lorsquc  Testomac  ne 
supporte  plus  le  medicament,  on  peut  reussir  a obtenir  la  tolerance,  cn  le 
faisant  absorber  par  le  rectum.  II  faut  en  memo  temps  alimenter  largcment 

le  malade.  r . 

Pour  les  usages  veterinaircs,  l’acide  arsenieux  est  denature  pour  eviter 

toute  confusion.  On  emploie  le  melange  suivant  : 


Acide  arsenieux  pulverise 

Sesquioxyde  de  fer  anhydre  (Colcolhar).  . 

Aloes  pulverise 

M.  s.  a. 


100  grammes 


1 

0,50 


Les  doses  veterinaires  quotidiennes  sont  les  suivantes  . 


Grands  herbivores  . 
Petits  ruminants.  . 

Pores 

Carnivores  . . . . 


1 a 3 grammes 
1 a 2 


0,15  a 0,30 
0,01  a 0,03 


Notons  que  l’acide  arsenieux  en  dissolution  est  de  dix  a quinze  fois  plus 
actif  qu’a  Tetat  pulverulent. 

Mode  d action.  — L’arsenic  donne  probablement  dans  le  sang  de  l’hydro- 
gene  arsenie  qui  se  fixe  sur  le  globule  sanguin  et  lui  communique  une  colo- 
ration noir-bleu ; s’il  y avait  un  exces  d’hydrogene  arsenie,  le  globule  serait 
detruit,  Themoglobine  dissoute,  liquefiee  et  passerait  dans  le  plasma.  De  la 
T explication  des  taches  petechiales,  des  hemorragies  qu’on  observe  dans  les 
cas  d’empoisonnement  deux  ou  trois  jours  apres  l’ingestion  de  la  substance 
veneneuse. 

« Les  arsenicaux  sont  des  moderateurs  de  la  nutrition  qui  agissent  sur  les 
globules  et  par  consequent  sur  Thematose ; ils  sont  absorbes  rapidement, 
car  on  peut,  apres  quelques  minutes,  les  retrouver  dans  le  sang  a 1 aide  de 
Tappareil  de  Marsh;  une  fois  absorbes,  une  partie,  variable  suivant  la  dose 
absorbee,  s’elimine  vite,  tandis  que  l’autre  partie  passe  dans  la  substance 
nerveuse;  ce  n’est  que  consecutivement  qu’elle  envahit  le  loie  et  les  mus- 
cles : dans  les  empoisonnements  aigus  par  Tarsenic,  Texpert  devra  recher- 
cher  ce  metalloide  surtout  dans  le  cerveau  des  victimes;  le  foie,  quand  les 
accidents  ont  ele  tres  rapidcs,  peut  quelquefois  n’en  point  contenir.  C est 
par  Taction  des  centres  nerveux  sur  les  organes  peripheriques  que  doivent 
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s’expliquer,  chcz  les  individus  soumis  aux  arsenicaux,  l’atrophie  et  la  para-  | 
lysie  musculaire,  ainsi  que  les  aberrations  dc  sensibilite  que  1’on  observe 
surtout  sur  les  extremites  des  sujets  soumis  a l’action  de  ce  poison.  La 
localisation  de  l’arsenic  dans  le  tissu  nerveux  pourrait  s’expliquer  peut-etre 
par  la  substitution  de  ce  metallo'ide  au  pliosphore  dans  les  lecithines  cere- 
brales.  » Scolosuboff. 

Elimination.  L’arsenic  s’elimine  par  les  reins,  par  la  peau,  par  les 
inuqueuses  et  par  les  glandes;  l’elimination  est  moins  rapide  que  celle  des 
iodiques;  elle  dure  de  quinze  a trente  jours ; l’elimination  par  la  peau  nous 
rend  compte  des  etTets  de  cet  agent  dans  diverses  alTections  cutanees. 

Effets.  — Cette  qualite  de  moderateurs  de  la  nutrition  explique  les  effets  ' 
obtenus  : diminution  de  Puree  et  des  phosphates  dans  les  urines,  embon- 
point, resistance  a la  fatigue,  facilite  de  la  respiration,  etc.  La  tolerance  des 
arsenicaux  peut  etre  expliquee  en  admettant  que  ces  corps  diminuent  le  pou- 
voir  reflexe  de  la  moelle. 

Emploi.  — Les  arsenicaux  s’emploient  avec  avantage  dans  les  Pievres  inter- 
mittentes,  dans  l’asthme,  le  catarrhe  suffocant,  la  phtisie,  dans  diverses  l 
affections  cutanees  et  dans  diverses  maladies  qui  sont  sous  l’influence  de 

Pherpetisme.  D’apres  ce  que  nous  avons  dit,  1’explication  de  leurs  effets  est  . 
facile  a trouver. 

Le  D Pellin  en  a recommande  1’emploi  a l’interieur  contre  les  verrues. 

Le  D Smith  1 a preconise  contre  les  accidents  secondaires  de  la  syphilis.  J 
rebelles  au  mercure  et  a 1’iodure  de  potassium. 

1 oxicologie.  — L acide  arsenieux  est  le  compose  arsenical  le  plus  souvent 
employe  dans  les  tentatives  d empoisonnement.  Nous  nous  occuperons  de 
cette  question  quand  nous  aurons  terminc  l’etude  chimique  de  l’arsenic. 


ARSENITES 


L acide  arsenieux  n’est  connu  qu’en  dissolution ; comme  1’acide  phospho- 
....  . .OH 

leux,  d est  tnatomique  et  bibasique  AsOII"<^  ; cependant  on  connait  un 

arsenite  triargentique  et  un  tricalcique.  La  plupart  des  arsenites  sont  acides 
et  on  connait  les  meta-arsenites  correspondents. 

Pheparation.  1°  Directement,  par  Paction  de  P anhydride  arsenieux  sur 
les  bases  (liqueur  de  Fowler)  ; 

2°  Par  double  decomposition  (arsenite  de  cuivre,  etc.). 
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Proprietes.  — Les  arsenites  alcalins  sont  solubles;  les  aulres  soul  insolu- 
bles ou  peu  solubles;  la  chaleur  les  decompose  cn  arseniates  el  arsenic  qui 

SG  dG0'cl0,G. 

Quand  on  fait  reagir  le  charbon  sur  les  arsenites  dont  la  base  esl  facile- 
■ment  reducible,  on  oblient  des  arseniures;  les  autres  arsenites  fournissent 
des  oxydes  et  de  l’arsenic  qui  se  volatilise. 

Caracteres  et  dosage.  — Voyez  Anhydride  arsenieux. 


ANHYDRIDE  ARSENIQUE 

L’ anhydride  arsenique  As20“  s’obtient  par  la  calcination  au  rouge  sombre 
des  acides  arseniques ; une  chaleur  plus  elevee  le  decomposerait  en  anhy- 
dride arsenieux  et  oxygene.  . 

Par  hydratation,  il  donne  naissance  comme  I’anhydride  phosphorique  a 
des  acides  meta,  pyro,  ortho-arsenique  ; mais,  comme  pour  distinguer  ces 
differents  acides,  il  faut  avoir  recours  a une  analyse  complete,  nous  nous 
contenterons  d’etudier  l’acide  ortho-arsenique. 


ACIDE  ARSENIQUE.  AsOYU  = 142 

Preparation.  — On  prepare  l’acide  arsenique  en  oxydant  l’acide  arsenieux 
par  l’acide  azotique. 

Proprietes.  — C’est  un  corps  solide  blanc,  tres  soluble,  tres  veneneux.  A 
140-180°  il  passe  a l’etat  d’acide  pyro-arsenique  As'03(0H)4 ; a 206°,  il  se 
transforme  en  acide  meta-arsenique  As03H  ; enfin  il  finit  par  se  transformer 
en  anhydride  arsenique,  puis  en  anhydride  arsenieux  et  oxygene. 

Proprietes  ciilmiques.  — L’hydrogene  naissant  le  fait  passer  a l’etat  d’hydro- 
gene  arsenie. 

Le  carbone  le  reduit  et  donne  de  l’arsenic. 

L’hydrogene  sulfure  ne  precipite  que  tres  lentement  l’acide  arsenique  ou 
les  arseniates ; si  l’on  veut  obtenir  une  precipitation  immediate,  on  fait 
d’abord  passer  un  courant  d’anhydride  sulfureux  qui  ramene  l’acide  arse- 
nique a l’etat  d’acide  arsenieux. 

Caracteres.  — L’acide  arsenique  neutralise,  aulrcment  dit  les  arseniates, 
possede  les  caracteres  suivants  : 

1°  Avcc  l’azotate  d’argent,  on  a un  precipite  rouge  briquc  soluble  dans  les 
acides  et  l’ammoniaque; 
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2°  Avec  le  sulfate  de  cuivre,  precipite  blanc  bleuatre  soluble  dans  les 
acidcs  et  l’ammoniaque; 

o Chau  lies  avec  de  1 acetate  de  potasse,  ils  degagent  l’odeur  de  cacodvle- 
4°  Chauffes  dans  un  tube  ferme  par  un  bout  avec  du  charbon,  ils  donnent 
un  anneau  d’arsenic ; 

o &i  a quelques  C.C.  d une  solution  azotique  de  molybdate  d’ammoniaque 
on  ajoute  quelques  gouttes  d’une  solution  d’un  arseniate,  on  n’obtient  rien 
a froid;  mais  si  Ton  chauffe,  on  obtient  un  precipite  jaune  fonce  d’arsenio-  1 
molybdate  d’ammonium.  Ce  precipite  se  dissout  dans  l’ammoniaque; 

6°  Introduits  dans  1,’appareil  de  Marsh,  ils  donnent  les  caracteres  dcs  com- 
poses arsenicaux; 

/°  Si  1 on  chauffe  une  dissolution  etendue  d’acide  arsenique,  additionnee 
d’un  peu  d’acide  chlorhydrique  avec  du  cuivre  metallique,  celui-ci  reste  par- 
faitement  brillant ; mais  si  l’on  ajoute  a un  volume  de  la  liqueur  deux 
volumes  d’acide  chlorhydrique  concentre,  le  cuivre  se  recouvre  d’un  depot  gri- 
satre,  absolument  comme  avec  l’acide  arsenieux.  La  reaction  est  tres  sensible. 

Dosage.  1"  L acide  arsenique  peut  etre  dose  acidimetriquement ; la 
leaction  avec  la  cochenille  le  caracterise  comme  acide  monobasique  ; elle 
est  Ires  nettequel  que  soit  l’alcali  mineral  employe;  potasse,  soude,  baryte 
ou  chaux  ; avec  la  phtaleine  du  phenol,  il  se  comporte  comme  bibasique. 

Precipitation  a l etat  de  sal  fur  e.  — La  liqueur  est  chauffee  a 70°  et  on 
fait  passer  un  courant  d’hydrogene  sulfure  jusqu’a  ce  qu’il  ne  se  forme  plus 
de  pi  ecipite.  Pour  le  reste  voyez  le  dosage  de  l acide  arsenieux  (p.  472). 

3°  Precipitation  a I'etat  d’ arseniate  ammoniaeo - niagne&ien . — On  prend 
les  memes  precautions  que  pour  la  precipitation  de  l’acide  phosphorique 
(voy.  p.  439)  ; on  seche  le  precipite  entre  102-103°  et  on  pese.  Le  precipite 
a pour  formule  AsO-'Mg  AzlI4,  H20.  Cette  dessiccation  demande  beaucoup  de 
soitis  ; si  on  ne  chauffe  pas  assez,  le  precipite  contient  plus  d’eau  que  n’in- 
dique  la  formule  ; si  on  chaufTe  trop,  il  n’en  contient  pas  assez. 

4°  Precipitation  a l etat  d arsenio -moly bdate  d’ ammoniaque . — La  solu- 
tion doit  etie  exempte  d acide  phosphorique.  On  opere  comme  pour  cet  acide. 

3 Dosage  volunietrigue  par  la  liqueur  d'urane.  — Comme  pour  l acide 
phosphorique. 

« Observation.  — Tres  veneneux  et  caustique. 

Alterations.  — Acide  arsenieux;  acide  azotique;  acide  chlorhydrique; 
sulfate  de  chaux  ; sels  de  chaux. 

Litre.  — 100  grammes  d’acide  arsenique  crislallise  renferment  40i>'r,G69milli?r- 
d’arsenic,  correspondant  ii  65»r,5G3  d’acide  arsenieux. 
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Conservation.  — A Fabri  tie  Fhumiclite.  » (Codex,  1884.) 

Usages.  L’acide  arsenique  est  employe  dans  l’impression  ties  Loiles 

peintes  et  pour  la  preparation  tics  coulcurs  d’aniline. 


ARSENIATES 


Etat  naturel.  — Dans  la  nature  on  trouve  l’arseniate  tie  chaux  ( Pharma - 
colithe). 

Preparation.  — l°En  chauffant  F anhydride  arsenieux  avec  les  azotales  tie 
potassium  ou  tie  sodium,  on  obtient  les  arseniates  correspondants. 

2°  En  saturant  l’acide  arsenique  par  les  bases. 

3°  Par  double  decomposition. 

Proprietes.  — Les  arseniates  monometalliques  sont  ires  solubles  et  a 
reaction  acitle.  Parmi  les  arseniates  bi  et  trimetalliques,  les  sels  alcalins  sont 
seuls  solubles  ; les  arseniates  bimetalliques  desmetaux  alcalino-terreux  sont 
solubles  dans  les  acides  et  les  sels  ammoniacaux. 

Caracteres,  dosage.  — Voy.  Acide  arsenique. 


SELFURES  D’ARSENIC 

Outre  les  sulfures  As2S3  et  As2S3  qui  correspondent  aux  oxydes,  on  connait 
un  bisulfure  As2S2  qui  est  le  realgar;  on  a egalement  deciit  des  sous-sul- 
fures  et  des  persulfures,  mais  ils  sont  mal  definis. 

BISULFURE  D’ARSENIG.  As2S2  = 214 

Synonymie.  — Realgar,  Acide  hypo-sulfo-arsenieux. 

Etat  naturel.  — Ce  corps  se  trouve  dans  la  nature;  il  cristallise  en  piismes 
rhomboidaux  obliques.  Dans  File  de  Ximo,  au  Japon,  on  le  trouve  en  stalac- 
tites volumineuses  dont  on  se  sert  pour  faire  des  vases.  II  est  lragile  , pul- 
verise, il  fournit  une  poudre  orangee.  On  le  trouve  dans  les  gilcs  aigen- 
tiferes,  plombiferes  et  cobaltiques  cn  Saxe,  en  Boheme,  a Kapnick,  dans  la 
dolomie  du  Saint-Gothard,  aupres  tie  l’Etna  et  du  Vesuve.  A premiere  vue,  on 
pourrait  le  confondre  avec  Fargent  rouge,  ou  avec  le  plomb  chromate,  ou 
bien  encore  avec  le  cinabre  ou  avec  la  stilbite  rouge  ; sa  densite  (3,5),  sa  laci- 
lile  a bruler  en  degagcant  une  otleur  alliacec  permettront  facilement  de  le 
rcconnaitre. 
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Preparation.  — On  1c  prepare  en  chauffant  ensemble  1 molecule  d’arsenic 
et  52  molecules  de  soufre,  ou  bien  encore  2 molecules  d’acide  arsenieux  et 
10  molecules  de  soufre.  * 

2 Asa01 * 3  + 7 S = 3 SO-  -f  2 As'’Ss 

On  le  pu rifle  par  sublimation.  Le  realgar  du  commerce  renferme  souvent 
de  l’acidc  arsenieux. 

Proprietes  physiques.  - Le  realgar  du  commerce  est  en  masses  amorphes 
d un  rouge  orange  brun,  inodore,  insipide,  et  presente  les  memes  caracteres 
chimiques  que  le  sulfure  jaune  d’arsenic.  On  le  pulverise  dans  un  mortier 
de  porcelaine ; on  passe  la  poudre  au  tamis  de  soie;  si  l’on  veut  obtenir  la 
poudre  tres  fine,  il  faut  la  broyer  par  petites  portions  sur  une  table  de  por- 
phyre.  II  faut,  dans  tous  les  cas,  se  mettre  soigneusement  ad’abri  de  la  pous- 
siere  qui  peut.se  repandre  dans  Pair.  (Codex.)  II  fond  au  rouge  sombre; 
chauffe  a 1 air,  il  se  transforme  en  anhydrides  arsenieux  et  sulfureux. 

Proprietes  chimiques.  - Ce  corps  jouit  de  proprietes  acides  ; e’est  un 
sulfacide  ; on  le  designe  sous  le  nom  d’acide  hypo-sulfo-arsenieux. 

Usages.  - II  entre  dans  la  composition  du  feu  indien;  en  peinture,  on 
1 emploie  sous  le  nom  d 'orpin  rouge. 

Usages  medicaux.  — Les  Grecs  l’employaient  comme  purgatif  sous  le  nom 
de  sandaraque;  les  Chinois  l’emploient  encore  pourle  meme  usage. 


TR1SULFURE  D’ARSENIC.  As’S*  = 246 

Synonymie.  Sulfure  jaune  d’arsenic,  orpiment. 

. Etat  natuRel.  - Il  est  en  masses  cristallines  dont  les  lames  sont  d’un 
jaune  d or  et  tres  eclatantes.  Ces  lames  sont  tendres,  flexibles,  tres  faciles  a 
separer.  Sa  densite  est  3,45.  Il  se  trouve  dans  les  memes  gites  que  le  real- 
gar et  en  outre  dans  les  calcaires  secondaires  de  Tajova  en  Ilongrie. 

Preparation.  — Le  Codex  le  fait  preparer  en  precipitant  par  l’hydrogene 
sulfure  une  solution  chlorhydrique  d’acide  arsenieux  (i). 


(1)  « Acide  arsenieux 

Eau  distillee 

Acide  chlorhydrique  officinal 


100  gr. 
900  gr. 
300  gr. 


Dissolvez  a cliaud,  dans  un  matras,  l’acide  arsenieux  dans  le  melange  d’eau  et 
d acide , faites  passer  jusqu’a  refus,  dans  cette  solution,  un  courant  d’hydrogene 


IODURE  D’ARSENIC 
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Observation.  — « L 'orpiment  du  commerce  cstdu  sulfure  d’arsenic  artiliciel 
contenant  de  l’acide  arsenieux  en  proportion  souvent  considerable.  11  doit 
etre  exclu  de  1’usage  pharmaceutique.  » (Codex  1884.) 

Proprietes  physiques.  — Ce  corps  est  soluble  dans  Pammoniaque,  les  car- 
bonates et  les  sulfures  alcalins  ; il  est  insoluble  dans  l'acide  cblorhydriquc  ; 
recemment  precipite,  il  est  soluble  dans  les  bisulfites  alcalins.  Chauffe  dans 
un  tube  ferine  avec  du  cyanure  de  potassium,  il  donne  un  anneau  d’arsenic. 
Ces  caracteres  servent  a distinguer  le  sulfure  d’arsenic  du  sulfure  d’anti- 
moine. 

Proprietes  chimiques.  — Chauffe  a Pair,  il  se  transforme  en  anhydrides  sul- 
fureux  et  arsenieux. 

L’hydrogene  naissant  ne  le  transforme  pas  en  hydrogene  arsenie. 

C’est  un  sulfacide  puissant,  il  chasse  l’acide  carbonique  des  carbonates 
alcalins. 

Usages.  — Il  est  employe  dans  les  pates  epilatoires  ; en  peinture,  on  le 
designe  sous  le  nom  d 'orpin  jaune. 

Toxicologie.  — Ce  corps  en  applications  topiques  sur  des  surfaces  denudees 
d’epiderme  peutproduire  des  empoisonnements  (Chabenat  et  Leprince). 


GHLORURE  D’ ARSENIC.  AsCl3  = 181,5 

' Ce  corps  est  un  liquide  incolore,  oleagineux,  bouillant  a 132°  que  Ton  pre- 
pare en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  l’arsenic  : il  se  forme  encore 
quand  on  traite  l’acide  arsenieux  par  l’acide  chlorhydrique  concentre.  L’eau 
le  decompose  en  acides  chlorhydrique  et  arsenieux. 


IODURE  D’ARSENIC.  AsP=456 


L’iodure  d’arsenic  se  prepare  par  voie  seche  en  distillant  un  melange 
de  3 parties  d’iode  et  d’une  partie  d’arsenic  ; on  peut  aussi  l’obtenir  par 


sulfure  hien  lave;  bouchez  levase,  laissez  reposer  jusqu’au  lendemain;  recueillez  sur 
un  filtre  le  precipite  jaune  qui  s’est  l’orme;  lavez-le  sur  le  filtre  avec  de  l’eau  froide 
jusqu’a  ce  que  le  liquide  de  lavage  ne  laisse  plus  de  residu  sensible  par  l’evaporalion 
sur  une  lame  de  platine  ; faites-le  secher  dans  une  etuve  moderement  chaulfee  et 
conservez-le  dans  un  ilacon  sec.  » (Codex  1884.) 

CIIIMIE  MEDICALE.  31 
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voic  humide  en  faisant  digerer  10  parties  d’iode  et  3 parties  d’arsenic  avee 
100  parties  d’eau  ; la  liqueur  decantee  et  soumise  a 1’eVaporation  aban- 
donne  des  cristaux  rouges  d’iodure  d’arsenic  hydrate.  Ces  cristaux  chauffes 
jusqu’a  cc  qu’ils  entrent  en  fusion  donncnt  de  l’iodure  d’arsenic  anhydre. 

L’iodure  d’arsenic  est  solide,  d’un  rouge  brique  ; il  est  fusible,  volatil  ; il 
est  employe  en  pommade  composee  avec  3 centigrammes  d’iodure  pour 
4 grammes  d’axonge. 


A P PARE  I L DE  MARSH 


sence  de  l’hydrogene  naissant,  fournissent  de  1’hydrogene  arsenie : ce  gaz 
est  decomposable  par  la  chaleur  en  hydrogene  et  arsenic ; quand  il  bride 
incompletement,  il  fournit  des  taches  d’arsenic  ; il  reduit  la  solution  d’azo- 
tate  d’argent,  et  l’arsenic  passe  a l’etat  d’acide  arsenieux.  » 

L’appareil  que  nous  allons  decrire  (fig.  342)  n’est  pas  celui  qui  a ete 
donne  par  Marsh  lui-meme ; il  est  modifie  conformement  aux  progres  de  la 
science.  Il  est  compose  d’un  flacon  de  Wolf  a deux  tubulures ; dans  la 
tubulure  centrale  s’engage  un  tube  a entonnoir  dont  l’extremite  inferieure 
est  effilee  ou  recourbee  pour  eviter  que  les  gaz  se  degagent  par  ce  tube.  Le 
tube  engage  dans  la  seconde  tubulure  est  taille  en  biseau  a l’extremite 
qui  entre  dans  le  flacon  de  Wolf;  il  est  recourbe  a angle  droit; 

il  est  muni  d’une  boule ; il  se  continue  par  un  second  tube  d’un  plus 

gros  diametre  rempli  d’amiante,  et  dans  lcquel  on  place  deux  ou  trois 

disques  de  toile  metallique  (Dr  Canudos);  ce  gros  tube  porte  un  tube 

en  verre  vert  muni  d’etranglements,  recourbe  ii  angle  droit  a son 


L’appareil  de  Marsh  est  un  appareil  qui  sert  a rechercher  l’arsenic.  Il  esl 
londe  sur  le  principe  suivant  : « Les  composes  arsenicaux  solubles,  en  pri- 


Fig.  342.  — Appareil  de  Marsh. 
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extremite,  ct  dont  la  partie  recourbee  est  eflilee  et  peuL  a volonte  etre 
tournee  en  haut  ou  en  bas. 

Le  biseau  du  tube,  la  boule,  lc  tube  plein  d’amiante  ont  pour  but  d’ar- 
reter  les  gouttelettes  de  liquide  qui,  renfermant  du  sulfate  de  zinc,  produi- 
raient  des  taches  pouvant  faire  croire  a la  presence  de  l’arsenic. 

Les  disques  de  toile  metallique  cmpechent  l’explosion  de  se  produire,  si 
Ton  enflamme  trop  tot  l’hydrogfene. 

Production  de  Vhydrogene.  — Pour  produire  l’hydrogene,  on  a ordinai- 
rement  recours  a l’acide  sulfurique  pur  et  au  zinc  pur.  L’acide  sulfurique 
doit  etre  prealablement  etendu  de  5 parties  d’eau  environ  ; le  melange  doit 
etre  froid  avant  d’etre  employe;  le  vase  dans  lequel  se  fait  la  reaction  doit 
etre  plonge  dans  une  terrine  d’eau  l’roide;  toutes  ces  precautions  ont  pour 
but  d’eViter  le  developpement  de  chaleur;  le  zinc,  en  agissant  a chaud  sur 
l’acide  sulfurique,  donne  de  l’anhydride  sulfureux,  lequel,  en  presence  de 
l’hydrogene  naissant,  donne  de  l’acide  sulfhydrique ; cet  acide  sulfhydrique 
pourrait  faire  passer  l’arsenic  a 1’etat  de  sulfure  qui  n’est  pas  attaque  par 
l’hydrogene  naissant.  En  general,  le  zinc  lamine  en  plaques  tres  minces  n’est 
pas  arsenical ; du  reste,  en  faisant  marcher  l’appareil  a blanc  pendant  quel- 
ques  instants,  on  constatera  si  le  zinc  et  l’acide  sulfurique  employes  sont 
purs.  Le  zinc  pur  n’est  pas  attaque  par  l’acide  sulfurique;  pour  commencer 
l’attaque,  il  faut  ajouter  quelques  gouttes  d’une  solution  de  chlorure  de  pla- 
tine  ou  de  sulfate  de  cuivre. 

Comme  corps  producteurs  d’hydrogene,  on  a propose  l’amalgame  de  so- 
dium (Naquet)  ou  le  magnesium  et  une  liqueur  alcaline  (Roussin),  mais  il  n’y 
a la  aucun  avantage,  et  ces  divers  composes  sont  plus  difficiles  a obtenir 
purs  que  le  zinc  et  l’acide  sulfurique. 

Precautions  diverses.  — Le  tube  par  lequel  le  gaz  se  degage  est  en  verre 
vert,  moins  fusible  que  les  autres  verres,  parce  qu’il  doit  etre  chauffe.  Il  ne 
doit  jamais  etre  en  cristal;  le  cristal  renferme  du  plomb;  sous  l’influence  de 
la  chaleur,  le  plomb  se  reduit  et  forme  une  tache  noire  qui  pourrait  faire 
croire  a la  presence  de  l’arsenic ; le  tube  est  muni  d’etranglements ; on  pourra 
produire  un  anneau  d’arsenic  dans  chacun  des  tubes  ainsi  formes  et  qu’il 
sera  facile  de  fermer  a la  lampe.  Le  tube  est  effile  a son  extremite  pour  qu’on 
puisse  enflammer  le  gaz;  il  est  recourbe  pour  qu’en  le  retournant,  on  puisse 
aisement  le  faire  barboter  dans  une  solution  d’azotate  d’argent  qui  absorbe 
les  moindres  traces  d’hydrogene  arsenie. 

Il  faut  eviter  d’introduire  dans  l’appareil  des  composes  oxygenes  de 
l’azote,  dn  chlore  ou  ses  composes  oxygenes.  Le  mercurc  et  les  substances 
organiques  doivent  etre  eloignes  ; ou  bien  ellcs  ralentissent  le  degage- 
ment  de  l’hydrogene,  ou  bien  leur  presence  contribue  a la  formation  de 
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l’arseniure  d’hydrogene  solide  : ce  qui  diminue  d’autant  la  sensibilite  de  l’ap- 
pareil. 

L’arsenic  metallique  el  lc  sulfure  d’arsenic  n elant  pas  attaques  par  l’hy- 
drogene naissant  ne  doivent  pas  etre  inlroduits  dans  l’appareil. 

Les  composes  bismuthiques  entraventle  degagement d’hydrogene  arsenie ; 
tanl  que  ces  composes  ne  sont  pas  reduits  a 1’etat  metallique,  une  certaine 
quantile  d arsenic  se  Iransforme  en  un  hydrure  solide  et  non  volatil. 

Quand  on  refroidit  la  flamme  de  l’hydrogene  pour  produire  des  taches  f 
arsenicales,  il  faut  se  servir  d’un  corps  en  porcelaine  el  non  en  faience;  la 
faience  est  ordinairement  recouverte  d’un  vernis  a 1’oxyde  de  plomb  qui  se 
reduit  et  donne  une  tache  que  Ton  pourrait  confondre  avec  celle  de  1’arsenic. 

Marche  de  l cippaveil.  — Quand  le  degagement  d’hydrogene  a commence, 
on  le  laisse  se  continuer  pendant  quelque  temps  pour  que  tout  Pair  soit 
bien  cbasse  de  l’appareil ; quand  ce  resultat  est  obtenu,  on  allume  le  gaz, 
et  on  fait  fonctionner  Pappareil  a blanc  pendant  quelque  temps,  en  essayant 
d’obtenir  des  taches,  pour  bien  constater  que  les  produits  sont  purs;  il  ne 
faut  pas  accelerer  la  reaction ; la  flamme,  pour  etre  convenable,  ne  doit  pas 
avoir  plus  de  3 a 4 millimetres  de  longueur.  A ce  moment,  on  ajoute  la  solu- 
tion arsenicale;  aussitot  la  flamme  s’allonge  et  prend  une  teinte  particuliere. 

La  flamme  coupee  par  un  corps  froid  donne  des  taches  d’arsenic. 

Si  apres  avoir  entoure  le  tube  de  clinquant  ou  d’une  toile  metallique,  pour 
1 empecher  de  fondre,  on  le  chauffe,  il  se  forme  un  anneau  d’arsenic  a peu 
de  distance  de  l’endroit  chauffe.  | 

Les  caracteres  de  cet  anneau  et  de  ces  taches  d’arsenic  seront  donnes 
plus  loin. 

En  faisant  passer  le  gaz  qui  se  degage  a travers  une  solution  d’azotate 
d argent,  l’arsenic  passe  a l’etat  d’acide  arsenieux  et  il  se  forme  un  depot 
d argent  : on  liltre,  et  en  neutralisant  la  liqueur  avec  precaution  par  l’ammo- 
niaque,  on  obtient  un  precipite  jaune  d’arsenite  d’argent. 

Nous  pouvons  maintenant  donner  avec  details  les  reactions  caracteris- 
tiques  de  1’arsenic. 

Caracteres.  L arsenic  metallique  peut  etre  reconnu  de  la  maniere  sui- 
vante  : on  le  dissout  dans  un  exces  d’acide  azotique  ; par  la  chaleur  on 
chasse  l’exces  de  cet  acide  ; le  residu  chauffe  avec  de  l’acetate  de  potasse 
donne  une  odeur  caracteristique  de  cacodyle.  Ce  meme  residu  pourrait  etre 
soumis  aux  reactions  suivantes  caracteristiques  des  composes  arsenicaux : 

1°  Par  l’hydrogene  sulfure,  surtout  en  liqueur  acidulee  par  1’acide  chlor- 
hydrique  et  chauffee  vers  70°,  ils  donnent  un  precipite  jaune;  ce  precipite 
est  soluble  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  le  carbonate  d’ammoniaque, 
et  l’ammoniaque  ; il  est  insoluble  dans  1’acide  chlorhydrique. 
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Chauffe  dans  une  petite  ampoule  dc  verre  vert  avcc  un  melange  bien  see  ct 
fait  a parties  egales  de  carbonate  de  soude  et  de  cyanure  de  potassium,  il 
donnc  un  anneau  metalliquc. 

En  traitant  ce  precipite  par  l’acide  azotique  concentre  d’abord,  puis  par 
l’acide  sulfurique  pour  chasser  l’exces  d’acide  azotique,  et  en  introduisant 
dans  un  appareil  dc  Marsh,  on  obtient  des  taches  et  dcs  anneaux. 

Les  taches  arsenicales  presentent  les  caracteres  suivants  : 

(a)  Elies  ont  un  aspect  brun  metalliquc  et  les  bords  n’ont  pas  un  aspect 

fondu. 

(P)  Elies  se  dissolvent  presque  instantanement  dans  une  solution  d’hypo- 
chlorite  de  soude. 

(y)  Elies  se  transformed  en  une  tache  jaune  de  sulfure  d’arsenic,  lorsqu’on 
les  mouille  avec  du  sulfhydrate  d’ammoniaque  et  que  l’on  evapore  avec  pre- 
caution. 

(8)  Une  goutte  d’acide  azotique  les  dissout  a froid,  et  donne  de  l’acide 
arsenieux;  en  ajoutant  avec  precaution  de  l’azotate  d argent  ammoniacal,  on 
obtient  un  precipite  jaune;  si  Ton  a opere  a chaud,  on  a produit  de  1 acide 
arsenique  et  dans  ce  cas  Lle  precipite  est  rouge  brique;  en  remplacanl 
l’azotate  d’ argent  par  la  solution  azotique  de  molybdate  d ammoniaque,  on 
aurait  un  precipite  jaune  (Deniges). 

Les  anneaux  d’arsenic  se  distinguent  ainsi  : 

(a)  Chauffes  dans  un  courant  d’hydrogene,  ils  changed  aisement  de  place. 
(«,)  Chauffes  dans  un  courant  d’air,  ils  se  transformed  en  acide  arsenieux; 
en  faisant  ensuite  passer  un  courant  d’hydrogene  sulfure,  l’acide  arsenieux 
deviendra  jaune. 

(y)  En  les  soumettant  a un  courant  de  chlore,  puis  a un  courant  d’hydro- 
gene sulfure,  on  obtiendra  un  anneau  jaune. 

Dosage.  — Pour  doser  l’arsenic,  on  le  transforme  le  plus  souvent  en  acide 
arsenieux  ou  en  acide  arsenique  et  nous  avons  vii  les  procedes  de  dosage 
relatifs  a ces  deux  acides. 

On  peut  encore  transformer  l’arsenic  en  un  compose  soluble  quelconque 
et  l’introduire  dans  l’appareil  de  Marsh  ; cet  appareil  conduit  doucement 
degage  tout  l’arsenic  a letat  d’hydrogene  arsenie;  en  chauffant  le  tube.de 
degagement,  tout  l’arsenic  s’y  deposera;  la  difference  de  poids  entre  le  tube 
pesc  avant  et  apres  l’operation  donne  le  poids  de  1 arsenic.  Si,  au  lieu  dc 
chauffer  le  tube,  on  avait  fait  barboter  le  gaz  dans  une  solution  titree  d azo- 
tate  d’argent,  la  difference  du  titre  avant  et  apres  l’operation  donnerait  ega- 
lemcnt  la  quantite  d’arsenic. 

Toxicologie.  — L’arsenic  peut  produire  un  empoisonnement  lcntet  unempoi- 
sonnement  aigu  ; nous  nous  occuperons  specialement  de  cc  dernier;  cliez  un 
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suicl  indemne  do  loule  atlemte  de  co  poison,  1 a 3 centigrammes  d'acido 
arsemeux  sent  capablcs  de  produirc  des  sympt6n.es  graves,  et  8 a 10  centi- 
grammes la  mort.  Toutelbis  des  doses  plus  fortes  out  pu  6tre  ingerees  sans 
danger  ; ma.s  des  vomissements  sent  alors  survenus  a temps  pour  eliminer 
one  grande  pa, -tie  de  la  substance  toxique,  on  bien  le  poison  avail  ete  pris 

me  ange  avee  des  corps  gras;  les  corps  gras  retardent  beaueoup  1’absorption 
de  1 acide  arsenieux. 


0 Intoxication  aigue.  ~ Les  premiers  symptdmes  sont  les  vomissements 
qm  arrivent  en  general  apres  une  demi-heure  on  uneheure;  ils  renferment 
amid  les  substances  alimentaires  qui  out  pu  etre  ingerees,  accompagnees 
quelquefois  d acide  arsemeux;  plus  tard  les  vomissements  sont  blanchatres 
rarement  colores  en  rouge;  le  patient  eprouve  une  soif  inextinguible,  des 
ouleurs  brulantes  a l’epigastre,  qui  se  propagent  dans  l’abdomcn;  il  sur- 
vient  des  selles  abondantes  et  repetees  de  matieres  blanchatres  et  jaunatres 
exialant  une  odeur  excessivement  repoussante.  Bientdt  ^alteration  des  traits 
se  prononce,  1’aneantissement  devient  extreme;  les  battements  du  emur  sont 
irregu  lers  et  intermittents  ; le  corps  se  refroidit,  les  extremites,  le  visage  se 
cyanosent  et  sont  glaces ; il  semblerait  qu’on  a devant  les  yeux  un  chole- 
nque,  et  ce  qui  ajoute  a la  ressemblance,  ce  sont  les  crampes  douloureuses 
que  Jes  patients  eprouvent  dans  les  masses  musculaires  des  membres;  les 
urines  sont  supprimees  ; enfin,  sans  qu’il  y ait  remission  des  symptdmes,  la 
mort  arrive  au  bout  de  quelques  heuresaun  ou  deux  jours  au  plus.  D’autres 
Ois,  es  vomissements  cessent  tout  a coup ; il  survient  une  amelioration  | 
apparente  , cependant  il  se  produit  du  cote  de  la  peau  des  accidents  consis- 
tant  en  taches  petechiales,  elevures  vesiculeuses  ou  papuleuses,  quelquefois 
de  1 ictere.  On  peut  trouver  de  lalbumine  dans  les  urines  qui  sont  plus  ou 
moms  rares  ; Intelligence  reste  intacte,  mais  les  battements  cardiaques 
eviennent  de  plus  en  plus  faibles;  la  refrigeration  augmente  et  la  mort 
arrive,  en  moyenne,  au  bout  de  deux  a dix  jours. 

Enbn  il  peut  se  faire  que  les  accidents  du  cote  du  tube  intestinal  fassent 
completement  defaut,  qu’il  n’y  ait  ni  vomissements  ni  evacuations,  et  que 
neanmoins  la  mort  arrive  rapidement  dans  1’espace  de  quelques  heures.  Ce 
cas  s observe  surtout  lorsque  le  poison  a ete  ingere  dissous  dans  l’eau,  et  que 

d une  mamere  quelconque  il  a ete  porte  rapidement  dans  le  torrent  circula- 
toire. 


Quand  la  guerison  doit  avoir  lieu,  les  symptomes  diminuent  peu  a pen 
' intensite;  mais  la  douleur  a l’estomac,  les  vomissements,  les  crampes  per- 
sistent un  certain  temps ; les  aliments  sont  difficilement  toleres  ; il  y a un 
0 tat  de  faiblesse  considerable  lie  a un  etatanemique  qu’on  peut  constateraux 
n uits  de  soufile  : souvent  on  observe  la  paralysie  des  membres  et  I’anesthesie. 
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2°  Intoxication  lente.  — Les  premiers  symptOmes,  ordinairement  bornes  a 
ciuelcpies  vomissements,  s’apaisent  assez  vile; mais,  apres  un  temps  varia  j e, 
ouvoit  paraitre  les  accidents  qui  suivent  d’ordinaire  l'ingestion  du  poison; 
les  vomissements  redeviennent  frequents;  le  malade,  fatigue  de  doulcurs  et 
de  lassitude  dans  les  membres,  eprouve  des  vertiges  et  est  dans  1 impossi  n- 
litedese  tenir  debout.  Des  saignemcnts  de  nez,des  hemorrhagies  variees,  ccs 
taches  petechiales,  des  eruptions  miliaires  se  montrcnt  par  intervalles.  Les 
mouvementseux-memes  sepcrdent;  une  paraplegic  se  declare;  ces  accidents 
peuvent  se  prolonger  pendant  des  mois  et  des  anriees,  mais  lls  se  termmcnt 

fatalement. 


Lesions.  — Quand  le  toxique  a ete  longtemps  en  contact  avec  la  partie 
superieure  du  tube  digestif,  les  gencives,  le's  parois  buccales,  le  voile  du 
palais  sent  d’un  rouge  vif;  la  langue  est  tumefiee,  le  pharynx  et  l’cesophage 
o {Trent  des  taches  grisatres,  sanguinolentes  ; l’estomac  ne  presente  parfois 
qu’un  simple  ramollissement,  mais  d’autresfois  il  offre  deux  ou  trois  plaques, 
ou  un  peu  plus,  qui  siegent  surtout  vers  la  grande  courbure  de  l’organe,  et 
qui  sont  ovales  ou  arrondies  avec  des  dimensions  variables,  et  offrent  une 
eouleur  violacee  ou  noiratre  ; les  intestins  peuvent  presenter  des  lesions  de 
meine  nature  et  une  sorte  d’eruption  psorenterique.  Les  poumons  sont  ou 
simplement  engoues  ou  parsemes  a leur  surface  d’ecchymoses.  Un  caractere 
des  plus  remarquables,  e’est  la  steatose  de  divers  organes  et  notamment  du 
foie  et  des  reins  ; ces  deux  organes  sontceux  qui  subissent  le  plus  facilement 
la  degenerescence  graisseuse  sous  1 influence  de  1 arsenic. 


Mode  d’action.  — Le  mode  d’action  des  composes  arsenicaux  est  encore 
peu  connu ; il  est  probable  qu’ils  se  transforment  en  hydrogene  arseme,  que 
ce  corps  reduit  d’abord  l’hemoglobine  et  la  detruit  ensuite. 

Traitement.  — Au  debut  d’une  intoxication  par  V arsenic  pris  a 1 interieui , 
lors  meme  que  les  vomissements  auraient  deja  eu  lieu,  il  faut  les  provoquer 
de  nouveau  et  les  seconder  en  titillant  la  base  de  la  langue,  avec  une  barbe 
de  plume  huilee,  ou  en  administrant  un  vomitif.  Si  l’on  supposait  que  le  poi- 
son eut  franchi  le  pylore,  on  provoquerait  les  evacuations  alvines  au  moyen 
d’un  purgatif  huileux  (les  corps  gras  retardent  l’absorption  de  la  substance 
toxique);  enfln  pour  neutraliser  le  poison  pouvant  se  trouver  encore  dans  le 
tube  digestif,  on  administrera  diverses  substances  chimiques  telles  que  le 
sesquioxyde  de  fer  hydrate  ou  la  magnesie  hydratee  : il  se  forme  un  arse- 
nite  de  fer  ou  de  magnesie ; il  faut  administrer  ces  corps  a forte  dose  et  faire 
vomir  a chaque  f'ois,  parce  que  le  sejour  de  ccs  corps  dans  1 economic  n est 
pas  sans  inconvenient.  Quand  l’arsenic  a passe  dans  l’economie,  il  laut 
administrer  les  diuretiques,  pour  l’eliminer  le  plus  promptement  possible  , 
on  frictionnera  le  patient  afin  d’activer  la  circulation  ; on  administieia  des 
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lavements  huileux,  des  boissons  emollicntes,  ct  plus  tard,  oil  prescrira  uue 
alimentation  convenable. 

Localisation.  - L’arsenic  ingere  se  retrouve  d’abord  dans  I’estomac  nuis 
dans  le  ccrveau,  le  foie  et  les  reins.  ’ 1 

Les  travaux  de  Pouchht  out  demontre  qu'il  s;aecumule  tees  sensible, ueut 
dans  le  tea  spong.eux  des  os  et  s'y  f.xait  de  telle  faSon  quo  sa  presence 
pouvait  etre  deeelee  dans  ies  os  du  erane  et  les  vertebres  notammenl 
quelque  temps  apres  que  toute  trace  du  poison  a disparu  des  visceres.  Ainsi 
loeal.se  1 arsenic  a elimme  avee  uue  lenteur  telle  qu'on  a pu  en  retrouver 
jusqu  a huit  et  dix  semaines  apres  la  cessation  de  toute  absorption  arsenicale 
andis  que,  dans  les  visceres,  on  ne  trouvait  plus  rien  a partir  de  la  troi 
s,eme  semame  On  retrouve  egalement  de  I'arsenie  dans  la  peau,  les  che- 

IiiquL  eS  °"8  6S’  l ehminati0n  86  faisant  0,1  Partie  Par  les  cellules  epider- 
On  retrouve  larsenic  dansles  urines  quelques  minutes  apres  son  ingestion- 
apres  iCstim  r<li,Di,,iti0”  ‘ «“-ante  jours 

cl,"ab7rbSeUr  ^ Ti™1,  0,1  re°herChe  1,a''SeniC  da"s  les 

Quand  on  a a faire  la  recherche  de  I'arsenie,  on  etale  devant  soi  le  contenu 
de  estomac,  et  a la  loupe  on  cherche  si  l'on  ne  trouve  pas  des  petits  corps 
> ancs  s,  on  en  trouve,  ces  petits  corps  sont  mis  de  cote  ; on  pent  encore 
ag.ter  les  matieres  avec  de  I'eau  dans  un  vase  conique;  l'acide  arsenieux  s'il 
. en  a,  se  preeip.te  au  fond  du  vase.  Les  corpuscules  ainsi  trouts  sontsoumis 
a 1 essa,  smvant : on  les  mtroduitjdans  un  petit  tube  en  verre  vert  effile  a son 
ex  rem.te  infer, eure;  au-dessus  on  met  un  petit  fragment  de  charbon  bien 
calcne  ; on  chauffe  d'abord  le  charbon,  puis  la  substance  blanche  si  ee 
corps  est  de  la  graisse,  il  fond;  si  e'est  de  l'acide  arsenieux,  il  se  volatilise 

, av c,  s e.charbon,  se  reduit  et  donne  un  anneau  d’arsenie. 

Apres  cet  essai  il  faut  rechercher  I'arsenie  dans  les  substances  memes  ; on 
nc  pent  le  faire  direetement  pareequ'en  presence  des  matieres  organiques, 
arsenic  et  les  composes  arsenicaux  ne  donnent  pas  leurs  reactions  habi- 
tuelles  | on  pourrait  essayer  la  dialyse,  mais  on  aurait  peu  de  chances  de 
l eussir,  parce  que  1 arsenic  a donne  avee  les  substances  organiques  un  com- 
pose insoluble;  il  faut  done  detruire  les  substances  organiques ; pour  cola, on 
peut avoir  recours  a divers  precedes ; ils  out  ete  decrits  en  toxieologie  (p  HI)  - 
es  uns  nous  donnent  une  liqueur  qui  peut  etre  direetement  introduite  dans 
1 appareil  de  Marsh  ; les  autres  nous  donnent  un  precipite  de  sulfure  d'arsenie  ; 
ce  sulfure  est  dissous  sur  le  flltre  liumide  par  de  l'ammoniaque;  le  liquide 
i lie  est  neutralise  par  l'acide  sulfurique  dilue  ; on  ajoute  ensuite  le  double 
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de  l’acide  qu’il  a fallu  pour  arriver  a la  neutralisation,  ct  on  evapore  dans 
une  capsule  en  porcelaine  cn  ajoutant  de  temps  en  temps  quelques  centi- 
grammes d’azotate  de  soude.  L’operation  est  terminee  quand  tout  est  dissous 
et  qu’il  commence  a se  degager  des  yapeurs  blanches  d’acide  sulfurique  ; la 
temperature  ne  doit  pas  depasser  170°;  le  residu  devra  etrc  jaune.  Le  produit 
obtenu  est  bon  a etre  introduit  dans  l’appareil  de  Marsh  ; nous  avons  deja 
etudie  cet  appareil,  nous  n’avons  plus  besoin  d’en  parler. 

M.  A.  Gautier  a imagine  un  procede  de  destruction  des  substances  orga- 
niques  special  pour  la  recherche  de  l’arsenic  et  base  sur  l’action  successive 
etrepetee  des  acides  azotique  et  sulfurique  (1). 

Quand  on  a trouve  de  Tarsenic,  doit-on  conclure  a Tempoisonnement  dans 

tons  les  cas  ? 

Couerbe  et  Orfila avaient  admis  que  les  os  contenaient  ce  poison;  on  sup- 
posait  en  outre  que  les  muscles  devaient  en  renfermer  ; mais  Orfila  lui-meme 
repetant  ses  propres  experiences,  puis  les  membres  d’une  commission  del  Ins- 
titut,  et  enfin  Danger  et  Flandin,  n’ont  pu  trouver  aucune  trace  d’ arsenic 
dans  Torganisme  a Tetat  normal. 

L’arsenic  pourrait  provenir  d une  medication  arsenicale  ; dans  ce  cas  il 
faudrait  connaitre  combien  de  temps  avant  Tempoisonnement  le  traitement 
a cesse,  et  se  rappeler  ce  qui  a ete  dit  sur  l’elimination  de  ce  corps. 

On  s’est  demantle  si  un  terrain  renfermant  une  preparation  arsenicale 
soluble  ou  insoluble  pourrait  la  ceder  a un  cadavre  qui  y serait  inhume  ? Sui- 
vantles  circonstances  de  solubilite  et  d’humectation  d une  part,  d insolubility  et 
de  secheresse  d’autre  part,  un  cadavre  inhume  dans  un  terrain  arsenical  peut 


M)  too  grammes  dematieres  sont  coupesen  morceaux  etintroduits  dans  une  capsule 
de  600  C.C.  avec  30  grammes  d’acide  azotique.  La  matiere  animale  se  lique- 
fie  peu  a peu  grace  a un  feu  modere.  Lorsque  la  masse  est  devenue  visqueuse 
et  tend  a s’attacher  aux  parois,  on  retire  la  capsule  du  feu  : on  ajoute  alors 
6 grammes  d’acide  sulfurique  et  Ton  chauffe  moderement,  jusqu’a  ce  que  la  matiere 
brun  noiratre  tende  a s’attacher  au  fond  du  vase.  On  fait  a ce  moment  tomber  sur 
la  masse,  echauffee  jusqu’au  point  ou  l’acide  sulfurique  qui  l’impregne  commence  a 
emettre  quelques  vapeurs.  15  grammes  d’acide  azotique  que  Ton  projette  goutte  a 
goutte.  Le  tout  se  reliquefie,  d'abondantes  vapeurs  nitreuses  se  degagent,  et  Ion 
chauffe  enfin,  jusqu’a  ce  que  la  matiere  commence  a se  carboniser  en  donnant  des 
vapeurs  denses.  Cela  fait,  le  residu  noir  ainsi  obtenu  est  facilement  pulverise  et 
epuise  par  l’eau  bouillante.  En  general,  la  liqueur  filtree  est  couleur  madere  clair ; 
elle  ne  conlient  pas  de  produits  azotes  decelables  par  le  sullate  ferreux  sullurique.  A 
ce  liquidc  chaud,  on  ajoute  quelques  gouttes  de  bisulfite  de  soude,  jusqua  ce  qu  il 
emctte  l’odeur  d’acide  sulfureux,  et  Ton  precipite  a la  maniere  ordinaire  le  sulfuie 
d’arscnic  par  Thydrogenc  sulfure.  Le  sulfure  traite  commeil  aeteindique  plus  bant  est 
introduit  dans  l’appareil  de  Marsh;  on  peut  ensuite  avec  les  anneaux  el  les  laches 
obtenir  toutes  les  reactions  caracteristiques  de  Tarsenic. 
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ou  ne  pout  pas  s’irnbiber  de  poison;  il  est  evident  quo  si  le  cercueil  est  intact,  I 
le  cadavre  doit  letre  egalement;  rnais  si  le  cercueil  est  pound,  l’arsenic 
a pu  penetrer,  quoique  cependant  cela  soil  difficile  grace  ala  profondeur  a 
laquelle  sont  places  les  corps;  et  avant  d’arriver  jusqu’a  eux,  1’arsenic  a du 
ctiearrete  paries  alcalins,  potasse,  chaux,  magnesie,  alumine  qui  se  trouvent 
dans  la  terre  ; dans  ce  cas,  du  reste,  on  prend  un  echantillon  de  la  terre 
placee  au-dessus,  au-dessous  et  aux  cotes  du  cadavre,  et  1’on  y recherche  la 
presence  de  l’arsenic;  mais  meme  dans  le  cas  oil  le  terrain  pourrait  etre 
arsenical,  le  chimiste  ne  serait  pas  completement  desarme  ; l’arsenic  qui 
aurait  penetre  par  imbibition  se  trouverait  surtout  dans  les  parties  peri- 
phenques  du  cadavre,  tandis  que  l’arsenic  qui  aurait  ete  absorbe  se  retrou- 
verait  specialement  dans  les  organes  internes,  le  foie  et  les  reins;  le  mede- 
cin  constaterait  la  presence  ou  l’absence  des  lesions  caracteristiques  de 

1 arsenic.  Du  reste,  un  exemple  montrera  le  peu  d’importance  de  ces  objec- 
tions. 

Un  homme  et  une  femme  enterres  dans  une  fosse  separee  en  furent 
exhumes;  chez  l’homme  on  constata  la  presence  de  1’arsenic;  chez  la  femme 
son  absence  : six  mois  apres,  seconde  exhumation;  memes  resultats ; et 
cependant,  apres  la  premiere  exhumation,  le  corps  de  la  femme  avait  ete 
depose  a nu  dans  la  fosse  ; il  avait  ete  immediatement  recouvert  avec  la 

terre  du  cimetiere,  terre  arsenicale  ; et  ce  jour-la  il  avait  plu  abondam- 
ment. 

„ Les  exp6nences  de  S chlagden HADFFE n et  Garnier  out  du  reste  montre  que 
1 arsenic  des  terres  ne  pouvait  etre  entraine  par  l’eau.  Pour  rechercher  ces  f 
corps  dans  la  terre,  il  faut  faire  bouillir  celle-ci  avec  de  la  potasse  ou  de 

eau  regale ; dans  la  liqueur,  il  sera  facile  de  constater  les  caracteres  des  sels 
arsenicaux. 

Mais  inversement  peut-on  ne  pas  trouver  d’arsenic  quand  il  v a eu 
empoisonnement  ? On  a pretendu  que  l’arsenic  pouvait  s’eliminer  dun 
cadavre  a 1’etat  d’arsenite  d’ammoniaque ; mais  c’est  la  un  fait  inexact; 

en  presence  des  matieres  organiques,  l’arsenic  donne  des  composes  inso- 
lubles. 

Piece  a conviction.—  Quand  on  a isole  l’arsenic,  comme  piece  a conviction, 
on  presente  un  anneau  arsenical  ou  un  anneau  d’acide  arsenieux. 

Les  papiers  d’appartements,  les  tentures,  diverses  etolTes,  des  fleurs  arti- 
ficieHes,  colores  en  vert  ont  eu  quelquefois  de  graves  inconvenients  ; on  y 
reconnaitra  la  presence  de  l’arsenic  en  les  brulant,  mais  il  est  plus  exact  de 
es  delruire  par  l’acide  sulfurique  et  de  les  introduire  dans  l’appareil  de 
nsn.  Ce  meme  procede  servira  a reconnaitre  1 arsenic  dans  les  papiers 

\ant  a envcloppei  les  bonbons,  a faire  des  enveloppes,  des  papiers  il  ciga- 
rettes, des  abat-jour,  etc. 
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On  peut  encore  faire  bouillir  avec  de  l’acidc  chlorhydrique  el  dans  la 
liqueur  rechercher  l’arsenic  par  le  precede  de  Reinsch  (lame  de  cuivre). 

Les  animaux  empailles,  et  conserves  par  lc  savon  arsenical  de  Becoeur, 
degagent  quelquefois  de  l’hydrogene  arsenic  et  ont  cause  quelques  accidents. 
A une  epoque,  on  s’est  plaint  quo  les  meches  des  bougies  etaient  arseni- 
cales,  aujourd’hui  ce  fait  ne  se  reproduit  pas. 


ANTIMOINE 


Sb  = 120 


Historique.  — L’antimoine  a ete  decouvert  par  Basile  Valentin.  II  recut  Ie 
nom  qu  i port*  aujourd’hui  parce  qu’il  fit  perir  un  grand  nombre  dc  m'oines 

pe“',  trop  forte0"86  Cet  £'lchimisle  en  avaient  ingere  une  quantile  un 


Etat  NATnaEL.  — L’antimoine  se  trouve  dans  la  nature  en  petites  masses 
amelleuses,  remarquables  par  la  facilite  de  leur  clivage.  Sa  forme  primitive 
est  un  rhomboedre  de  UT.  On  le  trouve  en  fllons  en  Suede,  an  Hartz,  dans 
les  mines  dAllemont.  II  a une  grande  tendance  a s’incorporer  de  l’arsenic: 
dans  ce  casil  devientgrenu  : il  renferme  souvent  un  peu  d’argent. 

Preparation.  — L’antimoine  s’obtient  au  moyen  de  la  stibine  Sb-’SL  Par 
fusion,  on  separe  le  minerai  de  sa  gangue  composee  de  silice,  de  barytine, 
ou  de  mineraux  peu  lusibles  ; cette  operation  s’execute  dans  un  creuset 
perce  de  trous,  place  au-dessus  d’un  second  vase  de  meme  nature,  et  dans 
lequel  s ecoule  le  sulfure  d’antimoine  liquefie.  Ce  sulfure  est  grille  dans  des 
fours  a reverbere  oil  il  passe  en  parlie  a l’etat  d’oxysulfure ; on  le  pulverise 
ensuite;  on  le  mele  alors  avecun  cinquieme  de  charbon  imbibe  d’une  solution 
concentree  de  carbonate  de  soude  et  on  chauffe  dans  des  creusets. 
L oxysulfure  est  en  partie  reduit;  on  obtient  un  culot  d’antimoine  recouvert 
par  une  scone  formee  de  sulfure  de  sodium  et  de  la  portion  d’oxysulfure 
d antimoine  qui  a echappe  a la  decomposition.  Le  metal  ainsi  prepare  porte 
le  nom  de  regule  d antimoine  et  la  scorie  celui  de  crocus. 


Purification.  L’antimoine  ainsi  obtenu  n’est  pas  pur; 
renfermer  du  fer,  du  plomb,  du  soufre  et  de  l’arsenic.  Pour  le 
recours  au  procede  du  Codex  : 


il  peut  encore 
purifier  on  a 


* Antimoine  du  commerce  pulverise 
Sulfure  d antimoine  naturel  pulverise. 
Carbonate  de  soude  sec  .... 


1600  gr. 
100  gr. 
200  gr. 


ANTIMOINE 


i 03 


Melangcz  ces  trois  substances  et  introduisez-les  dans  un  creuset  en  terre 
que  vous  porterez  a une  temperature  suffisante  pour  determiner  la  lusion 
de  la  masse. 

Laisscz  refroidir  le  creuset;  brisez-le,  detacbez  la  scorie  qui  recouvre  le 
metal;  melangez  celui-ci,  apres  pulverisation,  avec  son  poids  de  carbonate 
dc  soude  et  soumettez-le  a une  nouvelle  fusion  que  vous  maintiendrez  pen- 
dant deux  heures.  » (Codex  1884.) 

D’apres  Lefort,  ce  procede  laisserait  de  l’arsenic,  et  il  vaudrait  mieux 
reduire  l’acide  antimonique  par  le  sucre.  ■ 

Proprieties  physiques.  — L antimoine  est  un  metal  d un  blanc  argentin  a 
rellet  bleuatre,  tres  cassant,  d’une  texture  lamelleuse,  d’une  densite  de  6,72  : 
les  pains  d’antimoine  du  commerce  presentent  a leur  surface  une  cristallisa- 
tion  dite  en  feuilles  de  fougere  ; quand  il  est  pur,  sa  cassure  est  grenue. 

II  fond  vers  450° ; il  distille  au  rouge  blanc  dans  un  courant  d’hydrogene  ; 
il  est  assez  mauvais  conducteur  de  lachaleur  et  de  l’electricite. 

Proprietes  chimiques.  — A froid,  il  est  inalterable  a lair;  a cliaud,  il 
brule  en  repandant  des  vapeurs  blanches  inodores,  qui  se  condensent  sous 
la  forme  de  cristaux  aiguilles  prismatiques,  tres  brillants,  d’oxyde  d anti- 
moine ; l’experience  est  brillante  en  faisant  couler,  d’une  assez  grande  hau- 
teur, en  un  mince  filet  de  l’antimoine  fondu. 

Il  se  combine  directement  a froid  avec  le  chlore,  a chaud  avec  le  soufre. 

Avec  les  metaux,  il  donne  des  alliages  cassants  (alliage  d’imprimerie). 

L’acide  azotique  meme  etendu  attaque  l’antimoine  et  donne  un  produit 
insoluble,  l’anhydride  antimonique,  Sb2Os ; dans  cette  reaction  il  se  forme 
un  peu  d’azotate  d’ammoniaque.  Ce  caractere  de  donner  un  produit  insoluble 
avec  1’acide  azotique  sert  a distinguer  l’antimoine  des  autres  metaux,  car 
parmi  eux  il  n’y  a que  l’etain  qui  se  comporte  comme  l’antimoine. 

Les  autres  acides  etendus  sont  sans  action  immediate  sur  ce  corps  ; 
cependant  au  contact  de  Pair  et  a la  longue  il  se  dissout. 

L’acide  sulfurique  concentre  et  bouillant  attaque  vivement  l’antimoine, 
degage  de  l’anhydride  sulfureux  et  donne  du  sulfate  d’antimoine. 

L’acide  chlorhydrique  ne  l’attaque  pas. 

L’eau  regale  est  son  veritable  dissolvant  ; si  elle  est  en  exces,  il  se  forme 
du  chlorure  antimonique  SbCl3,  sinon  du  chlorure  antimonieux  SbClL 

L’eau  etles  solutions  alcalines  sont  sans  action  sur  lui. 

Les  sels  oxydants  1’attaquent  et  donnent  quelquefois  des  melanges  explo- 
sifs  a temperature  elcvee. 

Caracteres.  — L’anliinoine  metallique  possedc  les  caracteres  suivants  : 

1°  Il  est  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique  ; 
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2°  Avec  l’acide  azotique,  il  clonne  une  poudre  blanche  soluble  dans  l’acide 
tartrique ; ce  corps  ne  donnc  pas  de  precipite  avec  l’azotate  d’argent  ni  avec 
le  molybdate  d’ammoniaque. 

On  peut  lc  transformer  en  compose  soluble  en  l’attaquant  par  l’eau  regale. 

Les  composes  antimoniaux  jouissent  des  proprietes  suivantes  : 

4°  Avec  l’hydrogene  sulfure,  precipite  rouge  orange,  soluble  dans  le  sul- 
fhydrate  d’ammoniaque,  insoluble  dans  l’ammoniaque,  soluble  dans  l’acide 
chlorhydriquc.  On  a ainsi  une  solution  sur  laquelle  on  peut  continuer  les  ' 
essais  ; 

2°  L'eau  precipite  les  dissolutions  des  sels  d’antimoine.  La  presence  des 
acides  ou  des  matieres  organiques  empechent  cette  reaction  ; 

3°  En  mettant  dans  une  capsule  de  platine  un  sel  d’antimoine  et  un  mor- 
ceau  de  zinc,  il  se  forme  un  depot  noir,  brillant  d’antimoine  metallique  inso- 
luble dans  l’aeide  chlorhydrique,  devenant  blanc  par  l’acide  azotique  ; 

4°  Avec  la  potasse,  precipite  blanc  soluble  dans  un  exces  de  reactif; 

5°  Avec  l’ammoniaque,  precipite  blanc  insoluble  dans  un  exces  de  reactif; 

6°  Avec  les  carbonates  alcalins,  precipite  blanc  insoluble  dans  un  exces  de 
reactif  et  degagementd’anhydride  carbonique  ; 

7°  Avec  l’hyposulflte  de  soude,  en  chauffant,  precipite  rouge  de  vermilion 
d’antimoine  ; 

8°  Les  composes  antimoniaux  chauffes  avec  du  cyanure  de  potassium 
donnent  un  petit  culot  d’antimoine,  mais  ne  fournissent  pas  d’anneau  ; 

9°  Introduits  dans  l’appareil  de  Marsh  (si  Ton  veut  dessecher  le  gaz,  il  ne 
faut  pas  employer  la  potasse  qui  decompose  l’hydrogene  antimonie)  ; ils  | 
donnent,  comme  les  composes  arsenicaux,  des  anneaux,  des  taches,  et  decom- 
posent  la  solution  d’azotate  d’argent.  Yoyons  les  differences  : 

L’hydrogene  arsenie  passe  a 1’etat  d’acide  arsenieux,  par  l’action  de 
l’azotate  d’argent ; avec  l’hydrogene  antimonie,  on  obtient  de  1’antimoniure 
d’argent  insoluble  ; cet  antimoniure  traite  par  l’acide  tartrique  laisse  dis- 
soudre  l’antimoine;  si  done,  on  a de  l’hydrogene  arsenie,  on  trouvera  dans 
la  liqueur  argentique  l’arsenic,  et  si  on  a de  l’antimoine  on  le  trouvera  dans 
le  precipite.  Ce  procede  est  suffisamment  bon,  pour  qu’on  l’ait  propose  pour 
la  separation  de  1’arsenic  et  de  l’antimoine. 

Les  anneaux  d’antimoine  se  forment  a l’endroit  meme  oil  Ton  chauffe  le 
tube  ; ils  ne  se  deplacent  pas  quand  on  les  chauffe  dans  un  courant  d’hvdro- 
gene;  les  anneaux  d’arsenic  se  forment  un  peu  plus  loin  que  l’endroit 
chauffe;  ils  se  deplacent  quand  on  les  chauffe  dans  un  courant  d’hydrogene; 
les  anneaux  d’antimoine  soumis  d’abord  a Faction  d’un  courant  de  chlore, 
puis  a celle  de  l’hydrogene  sulfure  deviennent  rouge  orange;  dans  les  memos 
conditions,  les  anneaux  d’arsenic  deviennent  jaunes. 

Les  taches  d’antimoine  sont  plus  foncees  que  celles  d’arsenic  ; elles  ne 
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sont  pas  attaquees  par  l’hypochlorite  de  soude  : quand  on  atlaque  la  Lache 
d’arsenic  par  l’acide  azotique,  cllc  se  detache  completement  de  la  soucoupe 
et  nage  au-dessus  de  l’acide,  puis  elle  se  dissout,  et  on  a alors  en  ajoutant 
ayec  precaution  de  l’azotate  d’argent  ammoniacal  un  precipite  rouge  brique  ; 
avec  le  molybdate  d’ammoniaque,  un  precipite  jaune ; la  tache  d’antimoine 
ne  s’enleve  pas;  elle  semble  se  dissoudre,  mais  ne  donne  pas  de  precipite 
avec  l’azotate  d’argent  ni  avec  le  molybdate  d’ammoniaque. 

Dosage.  — l°L’antimoine  se  dose  le  plus  souvent  a l’etat  d’oxyde  Sb1 20'' ; s'il 
est  necessaire,  on  precipite  l’antimoine  a l’etat  de  sulfure  que  Ton  trans- 
forme ensuite  en  oxyde  au  moyen  de  l’acide  azotique  (1) ; 

cjo  C\rnot  a publie  un  procede  d essai  des  minerais  d antimoine,  pro- 
cede dans  lequel  l’antimoine  est  precipite  a l’etat  metallique  par  une  lame 
d’etain  (2)  ; 

3°  Yortmann  a propose  un  dosage  electrolytique  des  metaux  a Letat 
d’amalgame  qui  s’applique  a l’antimoine.  (Voy.  Mercure.) 

Separation.  — Souvent,  dans  les  cas  d’empoisonnement,  l’arsenic  et  l’an- 
timoine  se  trouvent  melanges  ; e’est  surtout  au  point  de  vue  toxicologique, 
que  nous  allons  etudier  la  separation  de  ces  deux  corps.  Voici  les  trois  princi- 
paux  procedes  qui  ont  ete  proposes  : 

-1°  On  introduit  dans  un  appareil  de  Marsh  la  liqueur  renfermant  l’arsenic 


(1)  La  solution  d’antimoine  est  acidulee  par  IIC1,  additionnee  d’acide  tartrique  et 
diluee  avec  de  l’eau  ; on  precipite  par  un  courant  d’hydrogene  sulfure.  Le  sulfure 
obtenu  apres  lavage  et  dessiccation  est  introduit  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine; 
on  Thumecte  d’abord  aveede  l’acide  azotique  (D  = 1,42), puis  on  lui  ajoute  8 a 10  fois 
son  poids  d’acide  azotique  fumant  : on  evapore  lentement  a siccite  au  bain-marie 
et  enlin  on  calcine. 

(2)  On  prend  de  2 a 5 grammes  de  minerai  sulfure  suivant  sa  teneur  presumee  de 
maniere  a operer  sur  un  gramme  d’antimoine  environ.  On  l’attaque,  a une  douce 
chaleur  par  30  a 60  C.C.  d’HCl  concentre  ; quand  1 attaque  semble  arretee,  on 
decante  la  liqueur  sur  un  fdtre;  on  recommence  avec  une  nouvelle  quantite  d’acide: 
on  fait  une  troisieme  attaque  en  ajoutant  une  ou  deux  gouttes  d’acide  azotique  et 
chauffant  et  enlin  on  lave  la  gangue  avec  de  l'acide  etendu  d’eau. 

Les  divers  liquides  dilues  avec  leur  volume  d’eau  sont  chauffes  vers  80  ou  90°;  on  y 
introduit  une  lame  d’etain  : la  precipitation  est  ordinairement  complete  au  bout 
d’une  heure  et  demie.  Le  precipite  grenu  et  cristallin  est  lave  d’abord  par  decanta- 
tion en  remplacant  le  liquide  par  de  l’acide  chlorhydrique  etendu,  pour  enlever  les 
sels  d’etain  ou  autres;  on  fait  ensuite  tomber  le  metal  sur  un  fdtre  tare;  on  lave  a 
l’eau  chaude,  puis  a l’alcool  et  on  seche  a 100°.  Le  procede  serait  exact  a 1 ccnti- 
tieme  pres,  tandis  que  les  anciens  procedes  donnaient  des  ecarts  allant  jus- 
qu’a  23  p.  100. 

Les  minerais  oxydes  sont  transformes  en  minerais  sulfures  en  les  chauffant  vers 
300°  dans  un  courant  d’hydrogene  sulfure  sec. 
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et  l’antimoine  ; les  gaz  soul  reous  dans  une  solution  d’azotate  d’argenl;  ! 
nous  avons  explique  jdus  haut  comment  se  faisait  la  separation  ; 

3°  Les  liqueurs  provenant  des  matieres  organiques  sont  precipitees  par 
1’hydrogene  sulfure;  le  precipite  forme  d’un  melange  de  sulfure  d’arsenic  et 
de  sulfure  d’antimoine  est  introduit  dans  un  ballon  ; on  ajoute  du  sulfure  1 
de  potassium  et  un  grand  exces  d’acide  sulfureux  ; on  maintient  pen- 
dant plusieurs  lieures  au  bain-marie  ; on  ehasse  l’exces  d’acide  sulfureux 
par  la  chaleur  et  Ton  filtre ; le  sulfure  d’arsenic  recemment  precipite  j 
est  soluble  dans  les  bisulfites  alcalins  ; il  passe  done  dans  la  liqueur  et  il 
s’y  trouve  a 1’etat  d’anhydride  arsenieux.  L’antimoine  reste  dans  le  preci- 
pite. 

3°  Ce  precede  est  base  sur  la  solubilite  dans  l’eau  de  l’arseniate  de  soude 
et  sur  1’insolubilite  de  1’antimoniate  ; les  matieres  sont  detruites  par  l’azotate 
de  soude  par  incineration;  on  reprend  par  l’eau  et  on  filtre;  la  liqueur  con- 
tient  l’arsenic,  le  residu,  l’antimoine. 

4°  On  a propose  de  produire  l’hydrogene  dans  l’appareil  de  Marsh,  en 
attaquant  l’aluminium  par  une  liqueur  alcaline;  dans  cecas,  l’antimoine  reste 
dans  le  flacon,  tandis  que  l’arsenic  se  degage. 

Essai.  — L’antimoine  est  souvent  altere  par  du  fer,  du  plomb,  du  cuivre, 
de  l’arsenic  et  du  soufre.  — On  attaque  ce  metal  par  l’acide  azotique  bouil- 
lant;  dans  la  liqueur  que  Ton  obtiendra  en  evaporant  a siccite  et  reprenant 
par  l’eau,  il  sera  facile  de  constater  les  caracteres  des  sels  de  fer,  de  plomb 
et  de  cuivre  ; pour  retrouver  l’arsenic  et  le  soufre,  on  calcinera  l’antimoine 
avec  un  exces  d’azotate  de  potasse ; le  residu  repris  par  l’eau  donnera  avec 
le  chlorure  de  baryum  les  caracteres  de  1’acide  sulfurique  ; en  acidulant  par 
l’acide  sulfurique  la  liqueur  provenant  du  traitement  du  residu,  on  separera 
l’acide  antimonique  ; on  filtrera  et  ce  liquide  pourra  alors  etre  introduit 
dans  l’appareil  de  Marsh  pour  constater  la  presence  de  l’arsenic. 

Usages.  — L’antimoine  sert  dans  les  arts  a faire  plusieurs  alliages,  telsque 
le  metal  d’Alger,  les  caracteres  d’imprimerie,  etc. 

Usages  medicaux.  — L’emetique  est,  parmi  les  composes  antimoniaux, 

1 un  des  plus  interessants  a etudier,  parce  que,  suivant  la  maniere  de  l’ad- 
ministrer,  on  obtient  les  elfets  des  antimoniaux  solubles  ou  insolubles. 

A la  dose  de  5 a 10  centigrammes  dans  un  litre  d’eau,  il  produit  surtout 
des  elfets  purgatifs  ; la  meme  dose  dans  2 ou  300  grammes  de  liquide  est 
surtout  vomitive  ; mais  si  la  medication  est  continuee,  meme  avec  augmen- 
tation des  doses,  les  vomissements  nc  se  produisent  plus  ; on  a obtenu  la 
tolerance;  la  tolerance  se  produit  d’emblee  chez  les  pneumoniques  ; elle 
parait  due  a la  diminution  du  pouvoir  reflexe.  Diminution  du  pouvofr  refiexe, 
ralentissement  du  pouls,  abaissement  de  la  temperature  constituent  le  con- 
tro-stimulisme.  On  donne  le  nom  de  doses  rasoriennes,  ou  de  Rasori,  ou 
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contro-slimulantes  aux  fortes  doses  que  Ton  peut  administrer  quand  la  tole- 
rance est  obtenue. 

L’emetique  facilitc  l’expectoration  bronchiquc;  diuretique  aux  doses  ordi- 
naires,  il  produit  1’oligurie  a hautes  doses,  avec  des  symptomes  analogues  a 
ceux  du  cholera;  il  n’est  pas  sudorifique. 

Les  composes  antimoniaux  insolubles,  ke'rmes,  oxyde  blanc,  etc.,  sont 
absorbes  lentement;  ils  agissent  comme  l’emetique  a doses  faibles  et  frac- 
tionnees;  avec  cux,  on  obtient  d’emblee  la  tolerance.  Les  ‘pilules  perpetuelles 
de  nos  a'feux  agissaient  comme  laxatif,  parce  qu’elles  etaient  lentement 
attaquees  par  les  liquides  de  l’economie. 

L’emetique  est  le  seul  compose  d’antimoine  employe  comme  vomitif;  lui, 
ou  les  autres  antimoniaux,  sont  employes  dans  la  pneumonic,  1c  rhumatisme 
articulaire  aigu,  l’hemorragie  pulmonaire,  la  phlebite,  etc. 

Le  tartre  stibie  doit  etre  administre  a des  doses  beaucoup  plus  faibles  que 
celles  des  antimoniaux  insolubles,  surtout  chez  les  enfants  qui  supportent 
difficilement  1’emetique.  Outre  ce  precepte,  on  se  rappellera  que  pour  obtenir 
la  tolerance  du  tartre  stibie,  il  faut  debuter  par  de  faibles  doses,  a moins 
qu’il  ne  s’agisse  de  traiter  une  pneumonie  : encore  ne  fauL-il  pas  faire  prendre 
le  medicament  en  une  fois,  mais  en  plusieurs  l’ois  toutes  les  heures. 

Toxicologie.  — Les  empoisonnements  par  les  composes  antimoniaux  peuvent 
etre  etudies  en  un  seul  groupe  ; nous  etudierons  comme  type  l’empoisonne- 
ment  par  l’emetique ; il  peut  avoir  lieu  sous  deux  formes,  la  forme  aigue  et 
la  forme  lente. 

1°  Empoisonnement  aigu.  — Suivant  Tavlor,  les  doses  de  10  a 12  centi- 
grammes ingeres  en  une  fois,  par  un  adulte  a l’etat  sain,  sont  capables 
d’amener  la  mort.  Au  dela  de  cette  dose,  se  manifestent  toujours  des 
symptomes  graves,  qui  peuvent  etre  peu  marques,  quand  une  certaine  quan- 
tite  du  poison  a ete  rejetee  : apres  1’ingestion  de  la  substance  toxique,  le 
patient  ressent  une  saveur  metallique  desagreable,  puis  surviennent  des 
nausees,  des  vomissements,  des  superpurgations ; le  tartre  stibie  etant  un 
poison  nevro-musculaire,  d’abord  legerement  excitant,  on  voit  les  mouve- 
ments  cardiaques  et  respiratoires  devenus  un  instant  rapides,  se  ralentir 
bientot  de  plus  en  plus,  lorsque  le  muscle  cardiaque,  les  muscles  dilatateurs 
de  la  poitrine  et  les  ganglions  auLo-moteurs  se  trouvent  paralyses  ; le  pouls 
devient  petit,  le  sang  stagne  dans  les  veincs;  il  y a de  la  cyanose,  de  la  refri- 
geration, les  urines  sont  supprimees  ; en  ajoutant  il  ces  symptomes  la  pros- 
tration extreme,  Timpossibilite  des  mouvements,  le  tremblement  des  levres 
et  parfois  des  extremites,  les  crampes,  les  vomissements  et  les  selles  diar- 
rheiques.  on  aura  une  image  de  ce  que  produit  le  cholera;  aussi  cet  empoi- 
sonnement est-il  designe  sous  le  nom  de  cholera  slibie ; toulefois  les  selles  au 
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lieu  d’etre  incolores  et  riziformes,  peuvent  devenir  sangpinolentes  ; les  l 
patients  eprouvent  du  delire,  parfois  des  convulsions  toniqucs  et  cloniques; 
enfin  la  mort  arrive  par  arret  de  la  circulation,  apres  fruit  a douze  heures 
chez  les  cnfants,  un  a six  jours  chez  les  adultes. 

Dans  quelques  cas,  il  n’y  a pas  de  vomissements,  mais  on  observe  quelques 
evacuations  alvines,  une  prostration  extreme  et  une  mort  soudaine  par  arret 
de  circulation. 

Quand  la  mort  n’a  pas  lieu  avant  le  premier  jour,  il  survient  du  cote  de  la  j 
peau  surtout  aux  endroits  oil  elle  est  fine,  des  accidents  analogues  a ceux 
que  Ton  observe  par  l’application  de  la  pommade  stibiee. 

La  mort  aurait  ete,  dit-on,  la  consequence  de  l’application  d’une  pommade 
stibiee  sur  un  cancer. 

2°  Empoisonnement  chronique.  — Les  faibles  doses  prolongees  de  com- 
poses antimoniaux  produisent  la  steatose,  des  nausees,  vomissements 
muqueux  et  bilieux,  diarrhees  sereuses,  suivies  souvent  de  constipation 
opiniatres,  pouls  petit,  frequent,  peau  humide,  froide,  grande  l'aiblesse  mus- 
culaire,  aphonie,  epuisement ; l’eruption  stibiee  se  produit.  La  mort  arriv  e 
par  epuisement  general,  sans  agonie  ou  apres  quelques  convulsions. 

Autres  antimoniaux.  — Les  autres  composes  antimoniaux,  n’etant  que 
trfes  peu  solubles,  ne  peuvent  donner  lieu  a un  empoisonnement  aigu  ; quant 
au  protochlorure  d’antimoine,  il  agit  non  en  tant  que  compose  antimonial. 
mais  comme  caustique. 

Lesions.  Les  lesions  les  plus  importantes  sont  cedes  que  l’onpeut  cons-  jj 
tater  dans  le  tube  digestif;  elles  consistent  en  ces  pustules  que  nous  avons 
signalees  a la  surface  cutanee,  et  qui  siegent  sur  la  muqueuse  des  premieres 
voies,  sur  1 epiglotte,  dans  l’oesophage,  l’estomac,  l’intestin ; le  canal  intes- 
tinal est  rouge  ; le  sang  est  sombre  et  fluide,  les  cavites  cardiaques  sont 
vides  ; il  y a infiltration  sereuse  et  congestion  des  meninges,  mais  ces  der- 
niers  caracteres  ne  sont  pas  constants. 

Traitement.  On  favorise  les  vomissements  et  les  evacuations  en  titillant 
la  luette  avec  une  barbe  de  plume  huilee,  en  faisant  prendre  de  l’eau  tiede 
et  albumineuse,  un  lavement  laxatif.  On  administrera  ensuite  du  tannin  ou 
la  decoction  de  quinquina  gris  ou  d’ecorce  de  chene  ; il  se  forme  un  tannate 
d antimoine  insoluble  qui  doit  s’eliminer  par  les  vomissements  ou  les  dejec- 
tions alvines.  Quand  le  tube  digestif  est  debarrasse  du  poison,  il  faut,  pour 
combattre  les  effets  de  l’antimoine  absorbe,  moderer  les  vomissements  en  admi- 
nistrant  la  potion  de  Riviere  ou  l’eau  glacee ; on  donne  ensuite  les  diuretiques, 
notamment  les  alcooliques  ; il  faut  eviter  le  nitre  qui  deprimerait  encore  le 
systeme  musculaire  ; enfin  les  boissons  emollientes  el  les  purgatifs  doux  ter- 
mineront  la  guerison. 


IIYDROGENE  ANTIMONIE 

Antimoine  normal.  — Aucune  preuve  n’a  ete  donnec  clc  l’exislencc  do  ce 
metal  dans  l’economie. 

Elimination  et  localisation.  — La  question  de  l’elimination  de  l’anti- 
moine  n’est  pas  encore  eompletement  resolue;  on  en  a trouve  dans  lcs  urines 
apres  vingt-quatre  jours;  mais  dans  certains  cas  l’elimination  peut  etre  plus 
longue  encore. 

G’est  surtout  dans  lc  foie  qu’il  faut  recherclier  l’antimoine  ; cet  organe  en 
re nfe rm 6 100  fois  plus  que  les  urines  apres  l’administration  de  l’emetique ; 
la  rate  et  les  reins  en  retiennent  des  quantiles  notables;  on  en  trouve  ega- 
lement  dans  le  sang. 

Recherche.  — Les  matieres  organiques  sont  detruites  par  l’acide  chlorhy- 
drique  et  le  chlorate  de  potasse  en  ayant  soin  d’operer  dans  une  cornue;  les 
nitrations  sont  faites  a chaud  ; l’addition  d’eau  distillee  peut  provoquer  le 
depot  d’un  precipite  blanc  d’oxychlorure  d’antimoine  ; ce  precipite  doit  etre 
recueilli  avec  soin  et  examine  a part.  Les  liqueurs  sont  precipitees  par 
l’hydrogene  sulfure  ; ce  sulfure,  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  ou  cal- 
cine avec  l'azotate  de  soude  et  dissous  ensuite  dans  l’acide  sulfurique,  sera 
introduit  dans  l’appareil  de  Marsh  oil  il  fournira  des  anneaux  et  des  taches. 

Piece  a conviction.  — Le  chimiste  doit  conserver  un  anneau  d’antimoine 
et  un  peu  du  precipite  orange  de  sulfure. 


HYDROGENE  ANTIMONIE 

Ce  corps,  Sbll3,  n’a  jamais  pu  etre  obtenu  eompletement  pur  : il  se  forme 
quand  les  composes  antimoniaux  solubles  se  trouvent  en  presence  de  l’hy- 
drogene  naissant  : on  le  prepare  en  grande  abondance  en  attaquant  par 
1’acide  sulfurique  un  alliage  de  3 parties  de  zinc  et  d’une  partie  d’antimoine. 

C’est  un  gaz  d’une  odeur  nauseabonde,  insoluble  dans  l’eau. 

Dans  les  memes  conditions  que  l’hydrogene  arsenie,  il  donne  des  anneaux 
et  des  taches. 

Il  est  decompose  par  la  potasse  et  par  l'acide  sulfurique  concentre. 

Il  reduit  la  solution  d’azotate  d’argent  et  donne  un  antimoniure  d’argent 
SbAg3 . 

A l'hydrogene  antimonie  correspondent  des  combinaisons  organiques  bien 
definies. 
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ANTIMONIURES 

L’antimoine  peut  s’unir  en  toutes  proportions  aux  metaux,  pour  donner 
des  alliages.  Citons  le  metal  anglais,  l’alliage  pour  caractercs  d’imprimeric. 
les  alliages  pour  coussinets,  etc. 

Les  alliages  de  zinc  decomposent  l’eau  a 100°.  Un  antimoniure  de  potas- 
sium est  pyrophorique. 

Les  antimoniures  ne  presentent  rien  autre  de  bien  special. 


COMB1NAISONS  OXYGENEES  DE  L’ANTIMOINE 

L’antimoine  fournit  trois  oxydes  : 

L’oxyde  antimonieux  SlrO:! 

Le  tetra-oxyde  Sb1 204 

L’anhydride  antimonique  Sb'2Os 

Le  premier  se  comporte  tantot  comme  un  oxyde  acide,  tantot  comme  un 
oxyde  basique.  L’anhydride  antimonique  donne  nettement  naissance  a des 
composes  acides;  le  tetra-oxyde,  envisage  leplus  souvent  comme  antimoniate 
antimonieux,  peut  neanmoins  fonctionner  comme  radical  acide. 


ANHYDRIDE  ANTIMONIEUX.  Sb203  =288 


Etat  naturel.  — L’anhydride  antimonieux  se  trouve  dans  la  nature  sous 
deux  formes  diflerentes. 

1°  La  senarmonite  est  en  octaedres  reguliers,  incolores,  translucides,  a 
cassure  vitreuse  et  fragile.  Densite  = 5,2  a 5,3.  Durete  = 2,5.  Elle  fond  a la 
bougie  : ce  corps  etait  rare  autrefois,  mais  aujourd’hui  on  en  a trouve  un 
depot  considerable  a Constantine;  e’est  memo  un  minerai  d’antimoine  riche 
et  facile  a traiter. 

2°  L 'exitele  est  en  aiguilles  cristallines,  quelquefois  en  cristaux  derivant  I 
d’un  prisme  droit  rhomboidal  de  137°.  Elle  presente  a peu  pres  les  merries  j 
caracteres  et  se  trouve  dans  les  memes  gisements  que  la  senarmonite.  La 
forme  prismatique  est  plus  stable  que  la  forme  oclaedrique. 

Preparation.  — 1°  Le  Codex  de  1865  preparait  les  flours  argentines  d'an-  j 
timoinc  en  grillant  de  l’antimoine  dans  un  tet  a rdtir  (1). 

(1)  Codex  1856.  a Anlimoine  metallique  q.  v.  Mette/.-le  dans  un  let  arolir;  place!  . 

ce  let  dans  la  moufle  d’un  petit  lourneau  a coupelle  de  d Arcet,  prealablement 
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2°  L'oxyde  obtenu  par  voie  humide,  en  decomposanl  le  chlorure  d antimoine 
par  le  carbonate  d’ammoniaque,  ne  sort  plus  qu’a  la  preparation  de  1 erne- 

tique  (1). 

Phopiuetes.  — L’anhydride  antimonieux  est  un  corps  dimorphe,  d un 
blanc  perle.  Sa  densite  est  5,56.  11  fond  au  rouge.  ChaulTe  a 1 air,  il  so  trans- 
forme  en  antimoniate  antimonieux  Sb20'* *. 

Le  charbon  ct  l’hydrogene  le  reduisent  a une  temperature  peu  elevee. 

Tantot.  il  joue  le  role  d’acide,  tantot  il  joue  le  role  de  base;  dans  1 eme- 
tique  il  est  basique;  avec  les  alcalis  en  solution  il  donne  des  antimonites. 

Usages.  — On  avait  propose  de  l’employer  en  peinture  a la  place  de  la 
ceruse ; l’oxyde  de  zinc  est  preferable. 

Usages  medicaux.  — Ce  corps  sert  a la  preparation  de  lemetique;  il  etait 
autrefois  employe  comme  agent  antimonial ; il  entre  dans  la  composition  de 
la  poudre  et  des  pilules  de  James. 


ANTIMONITES 

Les  antimonites  sont  des  composes  peu  stables,  qui  se  decomposent  par 
• simple  evaporation  en  laissant  deposer  de  1 oxyde  d antimoine  anhydie. 


echauffe.  Substituez  a la  porte  de  la  moufle  un  gros  charbon  bien  allume,^  et  placez- 
le  de  maniere  qu’il  n’en  obstrue  pas  completement  l’ouverture.  Lorsque  1 antimoine 

• sera  en  pleine  fusion  et  qu’il  repandra  d’abondantes  Yapeurs,  bouchez  toutes  le» 
ouvertures  du  fourneau,  excepte  celles  de  la  moufle.  A mesure  que  la  temperatuie 
baissera,  l’oxyde  d’antimoine  se  deposera  d’abord  sur  les  parois  du  tet,  puis  sui  la 

• surface  de  l’antimoine,  en  aiguilles  longues,  aplaties  et  d’un  brillant  nacre.  Quand 
le  metal  sera  refroidi,  retirezle  tetetseparez  l’oxyde  produit.  Debouchez  alors  toutes 
les  ouvertures  du  fourneau,  le  charbon  se  rallumera;  vous  recommencerez  lopeia- 
tion  et  vous  continuerez  ainsi  de  suite  jusqu’a  ce  que  vous  ayez  recueilli  la  quan- 
tity d’oxyde  desiree.  — On  donne  a ce  produit  le  nom  d’oxyde  d antimoine  cristal- 
lise  ou  de  fleurs  argentines  d' antimoine;  il  est  constitue  par  un  melange  d octaedies 


et  d’aiguilles. 

(1)  « Protochlorure  d’antimoine  solide 100  §r- 

Sesquicarbonate  d’ammoniaque ^0  gr. 

Eau  distillee 1 000  gr. 


Faites  dissoudre  dans  une  capsule  en  porcelaine  et  a l’aide  d une  douce  chaleur 
le  carbonate  d’ammoniaque  dans  la  quantite  d’eau  prescrile.  Ajoutez  a la  solution  le 
chlorure  d’antimoine  et  faites  bouillir  pendant  une  demi-heure  environ,  en  ajoutant 
del’eau  distillee  pour  remplacer  celle  qui  s’evapore.  La  liqueur  etant  encore  legere- 
ment  alcaline  et  l’effervescence  ayant  cesse,  laissez  dcposer,  decanlez,  lavez  comple- 
tement le  precipite  d’oxyde  d’antimoine  par  decantation  et  laites-le  secher.  » 
(Codex  1884.) 
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ANHYDRIDE  ANTIMONIQUE.  Sb205  = 320 

Get  anhydride  s’obtient  par  la  calcination  menagee  des  acides  antimoniques 
a l’abri  de  l’air;  c’est  un  corps  d’un  jaunc  pale  qu’une  chaleur  de  300°  trans- 
forme en  tetra-oxyde  Sb204. 

Calcine  avec  du  sel  ammoniac,  il  se  volatilise  en  totalite. 

Par  hydratation  il  donne  naissance  : 

1°  A Y acide  meta-antimonique  Sb03H,  generalement  designe  sous  le  nom 
d’acide  antimonique. 

2°  A l’acide  pyro- antimonique  Sb207H4  (acide  meta-antimonique  de  Fremy); 

3°  L’acide  ortho -antimonique  est  tres  instable  et  on  ne  connait  pas  d’or- 
tho-antimoniates. 


ACIDE  META-ANTIMONIQUE  ou  ANTIMONIQUE.  SbO*H 

On  l’obtient  en  attaquant  l’antimoine  par  l’acide  azotique  ou  precipitant 
un  antimoniate  par  un  acide  (matiere  perlee  de  Kerkringius). 

C’est  un  compose  a peu  pres  insoluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’ammo- 
niaque,  soluble  dans  la  potasse. 

On  connait  un  antimoniate  de  plomb  naturel.  Les  antimoniates  alcalins 
sont  les  seuls  solubles;  ils  ont  surtout  ete  etudies  par  Fremy;  les  antimo- 
niates de  potassium,  de  sodium  et  d’ammonium  sont  gelatineux  et  incristal- 
lisables. 


ACIDE  PYRO-ANTIMONIQUE  SlrOTP 

(Acide  meta-antimonique  de  Fremy.) 

Il  a ete  decouvert  par  Fremy;  il  se  prepare  en  decomposant  le  chlorure 
antimonique  par  l’eau;  il  ressemble  au  precedent,  mais  il  est  un  peu  plus 
soluble  dans  1 eau  et  soluble  dans  l’ammoniaque.  Il  se  convertit  facilemenl 
en  acide  meta-antimonique. 

Il  offre  cet  interet  que  le  pyro-antimoniate  bi-potassique  (bi-meta-antimo- 
niate  de  potasse  de  Fremy)  est  un  reactif  des  sels  de  soude. 

Les  pyro-antimoniates  sont  tres  instables;  ceux  de  potassium,  de  sodium 
et  d’ammonium  sont  cristallins;  on  les  obtient  en  calcinant  les  meta-anli- 
moniates  avec  un  exces  d’alcali. 


SULFURE  ANTIMONIEUX 
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TETRA-OXYDE  D’ANTIMOINE.  Sb1 2 *04  - 304 

Ce  corps  s’obtient  en  calcinant  a Fair  Ions  les  composes  oxygcnes  de  l’an- 
timoine.  C’est  une  poudre  blanche,  insipide,  infusible,  indecomposable  par 
la  chaleur,  insoluble. 


SULFURE  ANTIMONIEUX.  SlrS’  = 336 

Etat  naturel.  — Le  sulfure  d’antimoine  designe  sous  le  nom  de  stibine 
se  trouvc  dans  la  nature  sous  forme  d’un  prisme  droit  a base  rhombe  de 
90°,  45’;  ces  prismes  sont  souvent  pyramides  et  leurs  deux  aretes  aigues  tron- 
quees.  On  le  trouve  encore  en  masses  cylindroi'des,  bacillaires,  aciculaires, 
capillaires,  granulaires  ou  massives.  Sa  densite  est  4,6;  sa  durete  est  2 ; il 
est  d’un  gris  bleuatre;  il  fond  a la  bougie.  On  le  trouve  souvent  melange 
avec  du  sulfure  de  plomb  ou  du  sulfure  de  fer.  Il  est  alors  designe  sous  les 
noms  de  zinkenite,  plagionite , berthierite,  etc. 

C’est  un  corps  tres  repandu;  il  se  trouve  en  fdons  puissants,  dans  les 
roches  primitives,  les  gneiss,  les  granites,  les  micaschistes.  Il  se.  trouve 
d’une  maniere  accidentelle,  dans  beaucoup  de  filons  metalliques  surtout 
argentiferes. 

Sa  gangue  consiste  dans  du  quartz,  du  feldspath,  de  la  barytine  et  de  la 
chaux  carbonatee. 

On  le  trouve  a Massiac,  Lubillac,  etc. 

Preparation.  — On  peut  le  preparer  en  fondant  la  stibine;  il  porte  alors  le 
nom  d’antimoine  cru,  mais  il  renferme  toujours  du  sulfure  d’arsenic,  aurait- 
on  la  precaution  de  le  pulveriser  et  de  le  laisser  en  contact  avec  l’am- 
moniaque,  qui  dissout  le  sulfure  d’arsenic.  Le  Codex  prefere  le  preparer 
directement  en  fondant  de  l’antimoine  pur  avec  du  soufre  (1). 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d’hydrogene  sulfure  dans  un  sel  antimo- 
nieux,  on  obtient  un  precipite  rouge  orange  de  sulfure  d’antimoine  hydrate 


(1)  « Antimoine  purifie 1250  gr. 

Soufre  sublime 500  gr. 


Pulverisez  l’antimoine  dans  un  mortier  en  fer;  lorsqu’il  sera  reduit  en  poudre  fine, 
melangez-le  an  soufre,  introduisez  le  melange  dans  un  creuset  en  terre  el  chauffez. 

Lorsque  la  matiere  sera  en  pleine  fusion,  donnez  un  coup  de  feu  vif  pour  chasser 
l’excesde  soufre.  Retirez  ensuite  le  creuset  du  feu ; brisez-le  lorsqu’il  sera  refroidi  ; 
divisez  le  sulfure  en  fragments,  et  conservez-le  dans  un  vase  ferine.  » (Codex.  1884.) 
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qui,  apres  dessiccation  dans  le  vide,  renferme  2H20;  maintenu  longtemps 
a l’ebullition  en  liqueur  acide,  il  se  convertit  en  sulfure  noil-  et  cris- 
tallin. 

Proprieties  physiques.  — Le  sulfure  d’antimoine  arlificiel  ressemble  beau- 
coup  a celui  qui  se  trouve  dans  la  nature. 

Phoprietes  chimiques.  — Chauffe  a 1’air,  il  donne  d’abord  un  oxysulfure, 
puis  de  1’ anhydride  antimonieux. 

Le  charbon  le  reduit  au  rouge,  ct  donne  de  l’antimoine  et  du  sulfure  de 
carbone. 

Plusieurs  metaux  le  decomposed  a chaud,  et  mettent  l’antimoine  en 
liberte. 

Avec  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  de  l’hydrogene  sulfure  et  du  chlorure 
d’antimoine;  avec  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  en  presence  de  1’eau, 
il  donne  du  kermes. 

Le  cyanure  de  potassium  le  reduit  a l’etat  metallique. 

L’azotate  de  potasse  donne  de  l’antimoniate  et  du  sulfate  de  potasse. 

Ce  corps  joue  le  role  de  sulfacide  et  donne  naissance  a des  sulfosels  dont 
on  trouve  plusieurs  dans  la  nature  (zinkenite,  bournonite,  etc.).  Les  sulfo 
antimonites  alcalins  ont  un  interet  au  point  de  vue  de  la  preparation  du 
kermes. 

Essai.  — Le  sulfure  d’antimoine  peut  etre  altere  par  du  sulfure  de  fer,  du- 
sulfure  d arsenic  et  du  sulfure  de  plomb,  et  falsifies  par  du  schiste  ardoise  et 
du  bioxyde  de  manganese.  Pour  rechercher  ces  differents  corps,  on  traite  a 
chaud  le  sulfure  d’antimoine  par  l’azotate  de  potasse;  on  reprend  par  l’eau; 
dans  la  liqueur,  on  peut  rechercher  le  fer,  l’arsenic  et  le  manganese.  En 
attaquant  le  sulfure  d’antimoine  par  l’acide  chlorhydrique,  le  chlorure  de 
plomb,  et  le  schiste  ardoise  restent  comme  residu. 

L’essai  en  tant  que  minerai  a ete  donne  page  495. 

Usages.  — Il  servait  aux  femmes  pour  se  faire  les  cils  et  les  sourcils. 

Usages  medicaux.  — Il  sert  a la  preparation  du  kermes.  Il  enf.re  dans  la 
tisane  de  Feltz  a la  dose  de  60  grammes  pour  un  litre  de  tisane,  dans  les 
tablettes  antimoniales  de  Kunckel,  dans  la  poudre  de  James. 


SULFURE  ANTIMONIQUE.  SIRS11  = 400 

Preparation.  — l°On  obtient  ce  corps  hydrate  en  precipitantun  antimoniate 
par  l’hydrogene  sulfure.  Ce  corps  est  alors  d’un  jaune  orange  et  nettement 
acide. 


OXYSULFURES  D’ANTIMOINE 


'dOo 


2-  Lc  Codex  lc  fail  preparer  en  dSeomposant  le  scl  de  Scmm*  par  Pacide 
sulfurique  (1). 


C\R  ACTE  RES.  — «■  Poudre  fine,  de  couleur  rouge -orange,  insipide,  inodoro, 

insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  , . . , 

Ce  corps  chauffe  dans  un  tube  degage  du  soufre  et  laisse  un  rcsidu  non  de 
sulfa  re  d’antimoinc.  II  est  attaquf  par  l’acide  chloidiydrique  avec  degagemcn 
d’hydrogene  sulfure,  depot  de  soufre  et  formation  de  protochlorure  d anti 
moine.  II  est  soluble  dans  la  potassc  caustique  etdans  1 ammomaque,  qui  se 
rolore  en  iaune.  » (Codex  1884). 

Ce  corps  est  designe  par  le  Codex  sous  le  nom  de  soufre  dove  d antimoine. 
Ce  soufre  dorc  s’obtenait  autrefois  en  precipitant  les  eaux-meres  du  kermes 

par  un  acide.  Sa  composition  etait  un  peu  differente.  . 

F Le  sulfure  antimonique  donne  naissance  a des  sulfo-antimoniates,  sels 
bien  definis  : les  sulfo-antimoniates  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles  ; 
les  autres  sont  insolubles. 


OXYSULFURES  D’ANTIMOINE 

II  existe  une  combinaison  definie  d’oxyde  et  de  sulfure  d antimoine,  Sb  S O. 
Les  autres  composes  designes  sous  le  nom  d’oxysulfures  ne  sont  que  des 

melanges.  Tels  sont : . 

1°  Le  verve  d' antimoine:  il  renferme  une  forte  proportion  d oxyde,  unpeu 
de  sulfure  d’antimoine,  0,10  de  silice  et  des  proportions  variables  doxyde 
ferrique.  Pour  le  preparer,  on  grille  le  sulfure  d’antimoine  sur  un  tet  en 
terre,  en  agitant  sans  cesse,  et  de  maniere  que  le  sulfure  n entre  pas  en 
fusion.  Quand  la  masse  a acquis  une  couleur  gris  blanchatre,  on  la  lond  dans 
un  creuset,  et  on  la  coule  en  plaques  minces  ; ces  plaques  sont  vitreuses, 

transparentes,  et  d’une  couleur  hyacinthe. 

2°  Le  foie  d' antimoine,  ou  crocus  metallorum , ou  safran  des  metciux ; i 


(i)  « Sulfure  d'antimoine  pur , . . . . ™ 

Soufre  sublime UO  gi. 

Carbonale  de  soude S1 ' 

Charbon  vegetal . . • 30  gi. 

Melangez  ces  substances  finement  pulverisees  et  fondez-les  ensemble  dans  un  creu- 
set; coulez  le  produit  de  la  reaction  sur  un  carreau  en  faience;  divisez-le  grossiere- 
ment,  et  epuisezde  ensuite  a chaud  par  de  l’eau  employee  en  aussi  iaible  quantile 
que  possible.  La  solution  liltree,  et  au  besoin  evaporee,  abandonne  des  cristaux 
volumineux  et  presque  incolores  (SbSW,9lI20  - set  de  Schlippe ) que  vous  lerez 
egoutter  sur  un  entonnoir. 

Dissolvez  ces  cristaux  dans  environ  8 fois  leur  poids  d’eau  froide,  et  decomposez 
leur  solution  en  y versant  goutte  a goulte  de  l’acide  sulfurique  dilue,  jusqu  a ce  qu  il 
ne  se  forme  plus  de  precipite.  Recueillez  le  depot  sur  un  filtre,  operez-en  le  lavage, 
la  dessiccation  et  la  conservation  comme  pour  le  kermes. 
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est  plus  sulfure  que  le  precedent ; il  se  prepare  comme  lui  ; mais  on  ne 
pousse  pas  c grillage  aussi  loin;  on  s’arrcte  quand  la  matiere  a pris  une 
couleur  analogue  a celle  des  cendres  ; on  fond  alors  dans  un  creuset  et  Ton 
obtient  une  masse  opaque  tl’une  couleur  brun  hepatique,  et  presentant  un 
uJlet  metallique  ; reduite  en  poudre,  clle  presente  une  teinte  rouge  brun 
Cette  poudre  est  employee  dans  la  medecine  veterinaire,  comme  vermifuge 

et  purgative  a la  dose  de  30  a 60  grammes ; jadis  elle  etait  la  base  du  vin  6nu: 
tique. 

3°  La  rubine  d'antimoine.  Ce  compose  est  encore  analogue  au  verre 
u antimoine,  mais  plus  charge  cle  sulfure  que  ce  dernier. 

f\Le  ve™Mon  ou  cinabre  d'antimoine;  il  s’obtient  en  faisant  reagir  une 
solution  d hyposulfite  de  soude  sue  une  solution  d’emetique. 


KERMES 

Historiqde.  - Le  kermes  a ete  decouvert  par  Glauber  vers  la  seconde  ; 
moitie  du  xvne  siecle  ; par  indiscretion,  Ligerie,  chirurgien  de  Paris,  connut  le  ' 

secret  de  cette  preparation  ; le  gouvernement  le  lui  acheta  en  1720. 

• 

Etat  naturel.  — Dans  la  nature,  on  trouve  un  corps  de  couleur  et  de  com-  ^ 
position  presque  semblables  a celles  du  kermes  des  pharmacies.  Cecorpsparail 
piovenii  de  1 alteration  pari  air  du  sulfure  antimonieux. 

Preparation.  — Les  diverses  preparations  du  kermes  peuvent  se  ranger 
sous  trois  chefs  differents  : 

A par  les  carbonates  ; 

D par  les  hydrates  ; 

C par  fusion  ignee. 

Nous  donnerons  une  preparation  par  chacun  de  ces  precedes.  Nous  devons 
dire  tout  de  suite  que  1’on  prefere  les  carbonates  aux  alcalis  caustiques,  et 
les  sels  de  soude  aux  sels  de  potasse. 


A.  « Sulfure  d’antimoine  pur  . . 
Carbonate  de  soude  cristallise  . 
Eau  distillee 


60  gr. 
1 280  gr. 
12  800  gr. 


Operez  dans  une  chaudiere  en  fonte.  Dissolvez  le  carbonate  de  soude  dans 
1 eau  ; portez  a l’ebullition.  Ajoutez  le  sulfure  d’antimoine  finement  pulverise, 
etagitez  avec  une  spatule  en  bois.  Lorsque  le  melange  aura  bouilli  pendant 
uneheure  environ, filtrez la  solution  bouillanteet  recevez  le  liquide  dans  des 
terrines  en  gres  prealablement  chauffces  et  plongeant  dans  de  1’eau  chaude. 

Laissez  refroidir  les  liqueurs  aussi  lentement  que  possible.  Apres  complet 
refroidissement,  recueillez  sur  un  filtre  le  prccipite  qui  s’est  depose  ; lavez-le 
sur  le  filtre  meme  avec  de  1’eau  froidc,  jusqu  a ce  que  l’eau  de  lavage 
s ecoule  insipide.  Faites  secher  le  kermes  dans  une  etuve  moderement 
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chaulTee  ; passez-lc  au  tamis  ,1c  sole  n»  100,  cl  conservez-le  dans  un  [lacon 
trfes  sec,  a l’abri  dc  1 airct  de  la  lumicre. 

Le  kermes  employe  en  medecine  doit  etre  exclusivement  prepare  par  ce 
precede,  ditmethode  dc  Cluzel,  alia  d’avoir  toujoursun  produit  identique. 

(Codex  1884.) 

M.  Mehu,  apres  une  etude  approfondie  de  la  preparation  de  ce  corps,  a pro- 
pose : 

1°  Dc  reduire  ii  quinze  minutes  la  duree  de  V ebullition ; 

2°  De  ne  rien  faire  pour  ralentir  le  refroidissemcnt  du  liquide  ; 

30  De  separer  l’eau  mere  aussitot  que  sa  temperature  est  descenduc 

a 35° ; 

4°  D'abandonner  les  eaux  meres  a elles-memes  pendant  deux  jours  avant 
dc  les  faire  servir  a une  autre  operation. 

Le  veloute  recherche  dans  le  kermes  est  du  a la  tamisation  a travers  un 

tissu  serrc. 

B.  Quand  on  emploie  les  alcalis  caustiques,  on  opere  exactement  comme 
avec  les  carbonates  alcalins.  Ce  procede  porte  le  nom  de  procede  de 
PlDERIT. 

C.  Le  procede  par  fusion  ou  de  Berzelius  consiste  a fondre  dans  un  creuset 
couvert  3 parties  de  sulfure  d’antimoine  et  8 parties  de  carbonate  de 
potasse  ; quand  la  masse  est  refroidie,  on  la  casse  en  morceaux,  et  on  la  fait 
bouillir  dans  l’eau  ; pour  le  reste  de  l’operation,  on  se  conforme  aux  indica- 
tions du  procede  Cluzel.  Les  eaux  meres  et  les  residus  peuvent,  par  une 
nouvelle  ebullition,  fournir  de  nouvelles  quantites  de  kermes. 

<t  II  est  plus  rouge,  moins  fin  et  surtout  beaucoup  moins  veloute  que  le 
kermes  officinal.  Le  sulfure  d’antimoine  s’y  trouve,  du  moins  en  partie,  a 
l’etat  de  quintisulfure  retenant  un  pen  de  potasse  en  combinaison  ; il  est 
toujours  arsenical.  II  colore  plus  ou  moins  1 ammoniaque  en  jaune. 

Observation.  — On  doit  le  reserver  exclusivement  pour  la  medecine  vete- 
rinaire.  » (Codex  1884.) 

Roussel  a donne  le  procede  suivant  pour  la  preparation  a froid  du  kermes 
veterinaire. 

On  pulverise  aussi  finement  que  possible  le  sulfure  d antimoine  , on  le 
melange  tres  intimement  a sec  et  tres’  rapidement  avec  la  moitie  de  son 
poids  de  sel  de  soude  a 85° ; on  arrose  ce  melange  jusqu’a  ce  qu’on  obtienne 
une  bouillie  demi-claire  : au  bout  depeude  temps,  il  se  produit  un  durcisse- 
ment  considerable ; il  y a elevation  de  temperature  et  la  masse  devient  peu 
a peu  marron ; on  evite  que  le  durcissement  soit  complet  en  ajoutant  une 
certaine  quantite  d’eau  que  Ton  melange  par  une  bonne  trituration.  Si  un 
deuxieme  durcissement  venait  ii  sc  produire,  011  l’eviterait  de  la  mcme 
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maniere.  Apres  vingt-quatre  ou  trente  six  heures,  toute  la  masse  a un  aspect 
gras,  presque  butyreux.  On  laisse  ainsi  Faction  se  prolonger  pendant  dix  a 
quinze  jours  ;.il  ne  reste  plus  qu’a  mettre  sur  un  filtre,  laver  a grande  cau 
jusqu’a  cessation  de  reaction  alcaline  et  secher. 

Lcs  liquides  resultant  des  lavages  peuvent  etre  reunis,  concentres  et  don- 
nent  un  tres  beau  kermes,  comparable  comme  beaute  et  comme  qualite  au 
beau  kermes  medicinal  de  Ci.uzel. 

Tijeorie.  Le  sulfure  d’antimoine  est  decompose  par  le  carbonate  de 
sodium  en  donnantde  l'oxyde  d’antimoine  et  du  sulfure  de  sodium. 

SlrS;l  + 3 C03Na2  = Sb203  + 3 Na2S  -f  3 CO- 

L’oxyde  d’antimoine  se  combine  avec  du  carbonate  de  sodium  pour  donner 
de  1 antimonite  sodique  ; le  sulfure  de  sodium  se  combine  avec  du  sulfure 
d’antimoine  pour  donner  un  sulfo-antimonite  sodique. 

Sb203  + C03Na2  = 2 Sb02Na  + CO2 
Sb2S3  -j-  Na2S  = 2 SbS2Na 

Cet  antimonite  et  ce  sulfo-antimonite  sont  solubles  et  passeront  dans  la 
liqueur;  d’autre  part,  il  s’est  forme  divers  oxysulfures  insolubles,  sans 
interet  pour  nous,  puisqu’ils  restent  sur  le  filtre. 

La  liqueur  bouillante  ainsi  obtenue  va  se  decomposer  par  le  refroidisse- 
ment,  et  donner  d’une  part  des  sels  trimetalliques  solubles  et  d’autre  part 
des  sels  monometalliques  insolubles  dont  le  melange  constitue  le  kermes. 

4 (SbCFNa)  + IPO  = (SbO2)3  NaH2  + SbCFNa3 
4 (SbS2Na)  + II-’S  = (SbS2)3  NaH2  + SbS2lNa3 

Les  antimonites  SbOW  et  (SbO>)>  NaH2  ont  ete  isoles  par  Terreil  ; pour 
les  sulfo-antimonites  nous  procedons  par  analogie. 

Le  kermes  se  compose  done  de  ces  deux  parties  insolubles,  du  sulfo-anti- 
monite acide  de  sulfure  de  sodium  et  d’antimonite  acide  de  sodium  hydrates 
Ge  sont  les  experiences  de  Rose  qui  ont  montre  que  telle  etait  la  constitution 
du  kermes  ; on  croyait  que  e’etait  un  oxysulfure  d’antimoine  hydrate. 

Les  eaux-meres  du  kermes  renferment  du  sulfo-antimonite  alcalinde  sodium 
et  de  1 antimonite  alcalin  de  sodium  • en  traitant  ces  eaux  par  un  acide,  ilse 
produit  un  degagement  abondant  d’hydrogene  sulfure,  et  il  se  forme  un 
precipite  qui  est  du  soufre  dore  d’antimoine. 

Cette  theorie  s’applique  specialement  au  kermes  Cluzee  : dans  le  procede 
Berzelius,  il  se  forme  des  composes  plus  oxygenes,  un  antimoniate  et  du 
sulfo-antimoniate. 

Prorrietes  physiques.  — Le  kermes  Cluzel  est  une  poudre  legere  d’un 
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hrun  rougeatre  fonce,  offrant  an  aspect  veloute  ; elle  cst  insipide,  ino- 
dore. 

Lalumiere  le  decolore,  lui  donne  one  teinte  d’un  blanc  jaun&tre,  uu  aspect 
farineux,  et  met  du  soufre  en  liberte.  Cette  alteration  se  produit  surtout 
lorsqu’il  est  humide. 

Proprietes  chimiques.  — L’eau  ne  l’attaque  pas  : les  solutions  alcalines  le 
dissolvent ; l’acide  chlorhydrique  le  dissout  avec  degagement  d’hydrogene 
sulfure  et  depot  de  soufre. 

Essai.  — On  a falsifies  le  lcermes  avec  du  peroxyde  de  fer,  des  terres  argi- 
leuses  et  ferrugineuses,  de  la  brique  pilee  tres  divisee,  du  soufre  dore  d’an- 
timoine,  de  la  litharge  et  des  poudres  vegetales  telles  que  le  santal  rouge  : 
quclquefois  on  a ajoute  du  noir  de  fumee  pour  foncer  la  teinte. 

On  traite  par  l’acide  chlorhydrique  a chaud  ; la  solution  Piltree  est  addi- 
tionnee  d’acide  tartrique  (pour  empecher  la  decomposition  par  l’eau  du 
ch lor ure  d’antimoine) ; on  l’etend  d’eaueton  peut  alors  rechercher  les  carac- 
tcres  du  fer;  dans  le  residu,  on  trouverait  les  terres  argileuses,  la  brique, 
le  santal  et  le  noir  de  fumee.  Pour  rechercher  le  plomb,  on  traite  par  l’acide 
azotique  ; dans  la  liqueur,  on  constatera  la  presence  du  plomb  ; pour  trouver 
le  soufre  dore,  on  met  le  lcermes  en  contact  avec  l’ammoniaque  liquide  a 
“20°  Baurne,  qui  ne  se  colore  pas  s’il  est  pur,  et  se  colore  en  jaune  fonce, 
s’il  est  melange  de  soufre  dore. 

Usages  medicaux.  — Avec  le  lcermes,  on  fait  des  tablettes  (0sr,01). 

Le  lcermes  s’administre  ordinairement  dans  un  julep  gommeux  ou  dans 
un  looch  a la  dose  de  0K‘‘,0o  a 0b'r,2S. 

GHLORURE  ANTIMONIEUX.  SbCl*  = 2026,5 

Synonymie.  — Beurre  d’antimoine,  trichlorure,  protochlorure  d’anli- 
moine,  etc. 

Preparation.  — On  le  prepare  en  attaquant  le  sulture  d’antimoine  par 
l’acide  chlorhydrique  (1). 


(1)  Preparation.  — « Prenez  le  residu  de  la  preparation  de  1’acidc  sulfhydrique 
par  le  sulfure  d’antimoine  et  decantcz  le  liquide  dans  une  capsule  en  porcclaine 
apres  avoir  laisse  deposer  les  substances  insolubles. 

Evaporez  la  solution  sous  une  cheminee  a fort  tirage  jusqu’au  moment  ou  une 
goulte  de  liqueur  posee  sur  une  lame  de  verre  se  solidifie  par  le  refroidissement. 
Versez  alors  le  liquide  dans  une  cornue  en  verre  munie  d’une  allonge  et  d’un  recipient 
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L’equation  suivante  represente  la  reaction  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le 
sulfurc  d’anlimoine. 

Sb2S3  + G IICl  = 2 SbCl3  + 3 IPS 

2°  On  pourrait  encore  obtenir  le  chlorure  antimonieux  en  faisant  passer 
un  courant  de  chlore  sur  de  l’antimoine  en  exces  ou  en  distillant  un  melange 
de  chlorure  mercurique  et  d’antimoine  ou  de  sulfure  d’antimoine 

Sb2S3  + 3 IlgCl2  = 3 HgS  + 2 SbCl3 

Proprietes.  — Ce  corps  se  presente  en  masses  cristallines,  blanches,  demi- 
transparentes,  onctueuses  et  deliquescentes,  fusibles  a 73°  et  bouillant  a 225°. 

Abandonne  a l’air,  il  en  attire  l’humidite  et  sc  liquefie  ; un  exces  d’eau 
decompose  cette  solution;  pour  avoir  une  solution  plus  etendue,  il  faut 
ajouter  de  l’acide  chlorhydrique,  ou  de  l’acide  tartrique,  ou  du  chlorure  de 
sodium  (Causse).  Le  Codex  de  1866  preparait  le  protochlorure  d’antimoine 
liquide  en  abandonnant  a Pair  humide,  sur  un  entonnoir,  le  chlorure  anti- 
monieux en  masse. 

Le  protochlorure  d’antimoine  liquide,  verse  dans  quarante  fois  son  poids 
d’eau,  donne  lieu  a un  precipite  blanc  eonstitue  par  de  l’oxychlorure  d’anti- 
moine ou  chlorure  de stibyle , SbOCl,  anciennementnomme  poudre  d’ALGAROTH. 
Suivant  la  proportion  d’eau  employee  pour  la  precipitation  et  les  lavages, 
ce  precipite  possede  une  composition  differente  ; il  y a la  des  phenomenes 
de  dissociation  analogues  a ceux  que  nous  etudierons  a propos  du  sous- 
azotate  de  bismuth. 

Le  chlorure  antimonieux  est  reduit  par  l’hydrogene,  qui  le  fait  passer  a 
l’etat  d’hydrogene  antimonie. 

Le  fer  le  decompose  et  precipite  l’antimoine  ; cette  propriety  est  utilisee 
pour  le  bronzage  du  fer. 

Avec  l’ammoniaque,  il  donne  SbCl3,AzH3,  et  SbCl3,2AzH4Cl. 

Il  joue  le  role  de  chloracide  ; e’estun  agent  de  chloruration. 

• 

Essai.  — Il  peut  renfermer  des  chlorures  d’arsenic,  de  fer,  de  plomb  et  des 
matieres  terreuses  ; par  distillation  menagee,  tous  ces  corps  restent  comme 
residu,  a l’exception  du  chlorure  d’arsenic;  on  retrouvera  l’arsenic  en  preci- 
pitant le  chlorure  d’antimoine  par  un  grand  exces  d’eau  legerement  ammo- 


prealablement  bien  seches.  Chauffez  au  bain  de  sable  et  distillez  presque  jusqu’a 
siccite.  Il  est  facile  d’eviter  l’obstruction  du  col  de  la  cornue  ou  de  l’allonge  en 
chauffant  avec  quelques  charbons  ardents  les  endroits  ou  s'opei’e  quelquefois  la 
solidification  du  chlorure  d’antimoine.  La  masse  cristalline  condensee  dans  le  reci- 
pient est  souvent  surnagee  par  une  petite  quantite  de  liquide  que  l’on  separe  par 
decantation;  on  fait  fondre  la  masse  solide,  et  on  l’introduit  dans  des  fiacons  a large 
ouverturc  que  Pon  ferme  avec  des  bouchons  de  liege  bouillis  dans  la  paraffine.  » 
(Codex  1884.) 
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macale  ; l'eau  roticnt  l’arsenic  ct  donne  avec  l’hydrogene  sulfure  un  precipite 
jau ne  d’orpiment,  apres  avoir  etc  acidulee  par  l’acidc  chlorhydrique. 

Usages.  — On  l’emploie  dans  les  arts  pour  bronzer  les  canons  de  fusil, 
poui*  donner  au  cuirune  couleur  particuliere. 

Usages  medicaux.  — Le  chlorure  antimonieux  n’csL  guere  usite  que  pour 
cauteriser  les  plaies  envenimees.  On  l’applique  sur  ces  plaies  a l’aide  d’une 
baguette  ou  d’un  pinceau.  II  agit  profondemcnt  et  rapidement.  C’est  un  des 
caustiques  les  plus  douloureux. 


CHLORURE  ANTIMONIQUE.  SbGl»=  297,5 

Le  chlorure  antimonique  se  prepare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore 
eu  exces  sur  de  Pantimoine. 

C’est  un  liquide  incolore,  tres  volatil,  qui  repand  a Pair  des  vapeurs  ; avec 
l'eau,  il  donne  d’abord  un  hydrate,  puis  il  se  decompose  en  acides  chlorhy- 
drique et  antimonique. 

C’est  un  agent  de  chloruration  employe  en  chimie  organique. 

Il  existe  un  iodure  d’antimoine  SbP,  un  tribromure  SbBr3,  un  tri  et  un 
penta  fluorure  SbFP — SbFl’. 


ARSENI  ATE  D’ANTIMOINE 

Preparation.  — On  obtient  l’arseniate  d’antimoine  en  versant  une  solution 
concentree  d’arseniate  de  soude  dans  une  solution  egalement  concentree  de 
chlorure  antimonieux.  Il  se  forme  du  chlorure  de  sodium  et  de  l’arseniate 
neutre  d’antimoine  insoluble.  On  lave  longtemps  le  precipite  ; il  cesse  alors 
d’etre  neutre  pour  devenir  basique.  Il  est  essentiel  d’employer  un  leger 
exces  d’arseniate  de  soude  et  de  verser  l’arseniate  dans  le  chlorure,  en  agitant 
continuellement  pour  eviter  la  formation  d’oxychlorure  d’antimoine  qui  se 
inelerait  a Parseniate. 

Proprietes.  — L’arseniate  d’antimoine  est  blanc,  amorphe,  insipide,  inso- 
luble dans  l’eau  et  dans  les  acides  faibles,  soluble  dans  l’acide  azotique 
bouillant  et  dans  l’acide  chlorhydrique  froid.  Chaufle  a 150  ou  a 200°,  il 
devierit  anhydre  ; au  rouge,  l’exces  d’oxyde  d’antimoine  distille. 

Usages  medicaux.  — • L’arseniate  d’antimoine  a ete  recemment  introduit 
dans  la  therapeutique  des  affections  du  coeur.  On  le  donne  en  pilules  et  en 
granules,  quelquefois  associe  au  fcr,  au  bismuth  et  a d’autres  medicaments. 


BORE 


I!  = II 


Historique.  — Le  bore  a ete  decouvert  par  Gay-Lussac  et  etudie  par  The- 
nard  et  Davy. 

Preparation.  — On  le  prepare  en  decomposant  l’acide  borique  par  le 
magnesium  (Moissan)  ou  l’aluminium  : suivant  le  mode  opei’atoire,  on  l’ob- 
tient  amorpbe  ou  cristallise. 

Proprietes.  — Amorphe,  c’est  une  poudre  marron  elair  s’enflammant  a 
700°,attaquee  par  le  soufre,  le  cblore,le  brome,  l’iode,  l’hydrogene  sulfure,  les 
acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  iodhydrique  et  l’azote,  D=  2,45.  C’est 
un  reducteur  energique. 

Cristallise,  c’est  un  corps  transparent,  rarement  incolore,  ayant  ordinaire- 
ment  une  teinte  variant  du  jaune  au  rouge.  Densite  = 2,69.  Son  pouvoir 
refringent  est  considerable  ; sa  durete  est  egale  ii  celle  du  diamant.  II  brule 
difficilement ; il  n’est  attaque  que  par  la  potasse,  la  soude  et  le  bisulfate  de 
potasse  au  rouge. 

II  existe  : 

1°  Un  borure  d'liydrogene  BII3  ? qui  brule  avec  une  llamme  bordee  de 
vert;  si  on  l’ecrase  avec  un  corps  froid,  on  obtient  une  tache  brune  de  bore  ; 
il  decompose  partiellement  l’azotate  d’argent ; 

2°  Un  fluorure  de  bore  BF13,  gaz  incolore  que  Ton  obtient  en  chauffant  un 
melange  d’acide  borique,  de  fluorure  de  calcium  et  d’acide  sulfurique.  II 
possede  une  avidite  extreme  pour  l’eau. 

Il  a ete  essaye  par  Gallois  en  inhalations  a la  dose  de  '1/20  000  contre  la 
tuberculose. 

3°  Un  acide  (luoborique  BFI3,  IIFl  — BFl'fll,  qui  s’obtient  en  saturant  l’acide 
fluorbydrique  par  l’acide  borique;  c’est  la  un  acide  energique.  La  plupart  des 
lluoborates  sont  tres  solubles  dans  l’eau  et  cristallisent  bien.  Calcines,  ils 
perdent  du  fluorure  de  bore  et  laissent  un  residu  dc  fluorure  metallique.  On 
peut  obtenir  les  lluoborates  alcalins  en  dissolvant  l'acide  borique  dans  les 
lluorures  acides.  Cette  reaction  oflre  cettc  particularity  remarquable  que  la 
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solution,  primitivement  Ires  acido,  devient,  an  contraire,  alcaline  : l’equation 
suivante  rend  compte  dc  ce  fait : 

2 NaFPlI  B03II3  = BFPNa  + NaOIl  + 2 IPO 

4 • 

4°  Un  chlorure  el  un  bromure  de  bore  BC13  et  BBr3. 


ANHYDRIDE  BORIQUE  IW 


Ce  corps  s’obtient  par. la  calcination  de  l’acide  borique 

2 B03H3  = B20:i  + 3 IPO 


II  fond  au  rouge  naissant ; il  est  hygroscopique  ; il  se  volatilise  lentement 
an  rouge  vif  : il  dissout  un  grand  nombre  d'oxydes  metallrques  qu’il  abari- 
donne  a l’etat  cristallin  en  se  volatilisant. 

Par  hydratation,  ce  corps  peut  donner  naissance  a : 

1°  h' acide  metaborique  BO-H  = BO  Oil ; 

2°  L’ acicle  orthoborique  B03II3  ==  B (OH)3. 

Mais  cet  acide  orthoborique  jouil  de  la  propriety  de  se  polymeriser  tres 
facilement;  on  connait  surtout  l’acide  tetraborique  B40l  (OH)1. 


En  fait  de  sels,  on  connait  surtout  des  metaborates  et  des  tetraborates  di- 
metalliques;  on  ne  connait  guere  qu’un  ortho-borate  de  magnesium. 


Oil  Oil 

\ /O  / 
B1"/  XB"' 


ACIDE  BORIQUE 

B = il  = 17.74 
B03II3  = 62  O3  = 48  = 77.42 
II3  = 3 = 4.84 
UT  loo.oo 


Sy.nonymie.  — Acide  boraciquc.  Sel  sedatif  de  IIomberg. 

Histouique.  — Il  a ete  decouvert  par  IIomberg  el  etudie  par  Gay-Lussac  et 
Thenard. 


CII1MIE  MEDICALE. 
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Etat  naturel.  — L’acide  borique  se  trouve  a Fatal  de  liberte  dans  les  era-  j 
teres  de  volcans;  on  lui  a donne  le  nom  de  sassoline,  parce  qu’il  a ete  trouve 
aux  environs  de  Sasso,  ville  de  Toscane ; on  le  trouve  egalement  en  dissolu- 
tion dans  les  suffioni.  On  admet  gcncralement  qu’il  provient  de  la  decompo- 
sition par  l’eau  de  Fazoture  ou  du  sulfurc  de  bore ; en  effet,  on  trouve  toujours 
des  sols  ammoniacaux  et  de  Fhydrogene  sulfure  a cote  de  l’acide  borique ; 
les  eaux  sulfureuses  des  Pyrenees  contiennent  loutes  de  l’acide  borique. 

A l’etat  de  combinaison,  ou  trouve  l’acide  borique  dans  : 

Borax  ou  tinckal.  Borate  de  soude. 

Boracite.  Borate  ou  chloro-borate  de  magnesium. 

Hayesine.  Borate  de  calcium,  etc. 

Preparation.  — En  Toscane,  l’acide  borique  se  trouve  dans  les  vapeurs 


Fig.  343.  — Acide  borique. 


degagees  par  les  crevasses  du  sol  et  designees  sous  le  nom  d a Suffioni  : ces 
vapeurs  se  condensent  dans  de  petits  lacs  ou  Lagoni ; on  les  concentre 
(fig.  343);  on  transforme  l’acide  borique  en  borate  de  soude  qu’on  purifie  par 
cristallisation  et  qu’on  decompose,  soit  par  l’aeide  sulfurique,  soit  par 
Facide  chlorhydrique. 

Avee  Facide  sulfurique,  on  obtient  du  premier  jet  des  cristaux  nacres, 
forme  sous  laquelle  se  presente  habituellement  Facide  borique  medicinal, 
mais  il  est  tres  difficile  de  separer  des  eaux-mcres  Facide  borique  dissous, 
parce  que  cet  acide  cristallise  en  meme  temps  que  le  sulfate  de  sodium. 

Avec  Facide  chlorhydrique,  les  eaux-meres  sont  mieux  utilisees,  mais  on 
obtient  de  Facide  prismatique,  qu’une  nouvclle  cristallisation  amenerait  du 
reste  a l’etat  nacre. 


ACIDE  BORIQUE 


An  rcstc  ccs  deux  formes  prescntent  sensiblement  la  meme  purcle,  ainsi 
.pie  le  montrent  les  analyses  suivantes. 


Eau  d’interposition  a 50° 

Matiere  organique  reduisant  le  permanganate  . . 

Rcsidu  insoluble  dans  l’alcool 

Perte  an  rouge  sombre . . . . 

Acide  pur  anhydre 


Acide  naci'u.  Acide  prismulique. 

0,200  1,000 

0,001  0,005 

1,100  0,900 

45,200  45,250 

53,499  52,845 

(Carles.) 


Proprieties  physiques.  — L’acide  borique  se  presente  ou  bien  en  ecailles 
; blanches,  nacrees,  onctueuses  au  toucher,  ou  bien  cristallise  en  prismes, 
lourd,  sans  toucher  savonneux. 

100  grammes  d’eau  en  dissolvent  a 


0" 

20° 

40° 

102° 


Jer,9o 
4 gr. 
7 gr. 
29  gr. 


II  se  dissout  dans  20  parties  d’alcool  a 90llv. 

II  se  dissout  dans  § parties  de  glycerine.  En  chauffant  de  la  glycerine  avec 
de  l’acide  borique  jusqu’a  ce  qu’une  certaine  quantite  d’eau  se  soit  evapo- 
ree  et  coulant  ensuite  sur  des  plaques  huilees,  on  obtient  la  boroglycerine 
qui  renferme  62  grammes  d’acide  borique  pour  92  grammes  de  glycerine  : ce 
produit  est  tres  soluble  dans  l’eau;  c’est  un  ether  de  l’aeide  borique  et  de  la 
glycerine.  La  solution  d’acide  borique  dans  la  glycerine  est  plus  acide  que  la 
solution  aqueuse  (Mansier). 

D’autres  corps,  le  borax,  la  magnesie,  etc.,  augmentent  considerablement 
la  solubilite  de  l’acide  borique  dans  l’eau.  Le  produit  obtenu  avec  le  borax 
, est  designe  sous  le  nom  de  boro-borax;  nous  l’etudierons  a cote  du  borate 
de  soude.  Pour  la  magnesie,  on  dit  en  general,  qu’il  faut  ajouter  lRr,25  de 
magnesie  calcinee  pour  chaque  10  grammes  d’acide  borique  que  Ton  veut 
faire  dissoudre  en  plus  de  la  proportion  normale. 

Puaux  a etudie  ce  phenomene;  il  conclut  que  la  magnesie  forme  d’abord 
un  borate  a reaction  alcaline,  un  tetraborate  dans  la  solution  duquel  l’acidc 
borique  est  plus  soluble  que  dans  l’eau;  l’exces  d’acide  borique  produit 
ensuite  un  hexaborate  ou  un  hexaborate  avec  exces  d’acide,  selon  les  pro- 
portions de  magnesie  et  d’acide  borique  en  presence.  II  a donne  les  formules 
de  deux  solutions  dans  lesquelles  il  remplace  la  magnesie  par  son  carbo- 
nate et  on  diminue  la  proportion. 
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SOLUTION  A d / 10 


Acide  borique dO  gr. 

Carbonate  de  magnesie dsr,40. 

Eau  q.  s.  p.  100  C.C. 


Reaction  acide.  D = d044. 

SOLUTION  A d/5 


Acide  borique 20  gr. 

Cai'bonate  de  magnesie 3=l',50 

Eau  q.  s.  p.  100  C.C. 

Reaction  acide.  D = 1088. 


ChaufFe  au-dessus  de  100°,  il  perd  de  l’eau  et  se  transforme  en  acide 
metaborique;  si  on  le  coule,  on  obtient  un  verre  transparent  qui  se  fendille 
et  devient  opaque;  a l’air  humide,  il  se  couvre  d’un  hydrate  pulverulent: 
quoique  tres  fixe,  il  finit  par  se  volatiliser  a haute  temperature. 

Proprietes  chimiques.  — Presque  tous  les  acides  deplacent  l’acide  borique 
des  borates  en  solution ; par  voie  seche,  au  contraire,  l’acide  borique,  grace 
a sa  fixite,  deplace  presque  tous  les  acides. 

Ses  solutions  aqueuses  ou  alcooliques  en  entrainent  beaucoup  quand  on 
les  distille. 

Il  dissout  a chaud  les  oxydes  metalliques  et  prend  souvent  une  coloration 
caracteristique  pour  ces  oxydes. 

Sa  solution  froide  colore  le  tournesol  en  rouge  vineux;  chaude  et  saturee,  \ 
elle  lui  communique  la  teinte  pelure  d’oignon. 

Caracteres.  — 1°  Une  solution  alcoolique  d’acide  borique  bride  avec  une 
flamme  verte.  Se  mefier  des  sels  de  cuivre  et  des  composes  organiques 
chlores. 

2°  Dans  une  solution  d’acide  borique,  ou  d’un  borate  alcalin  ou  alcalino- 
terreux,  additionnee  d’acide  chlorhydrique  jusqu’a  reaction  acide  faible  mais 
nette,  on  plonge  une  bande  de  papier  de  curcuma:  on  la  seche  a 100°  sur  un 
verre  de  montre;  elle  prend  une  teinte  rouge  caracteristique,  qu’il  ne  faut 
pas  confondre  avec  celle  produite  par  plusieurs  autres  reactifs.  En  humec- 
tant  ce  papier  rougi  avec  une  solution  d’un  alcali  carbonate,  la  couleur  passe 
au  noir  bleu  ou  au  noir  vert  ; mais  un  peu  d’acide  chlorhydrique  ramene 
aussitot  la  teinte  rouge  brun. 

3°  L’azotate  d’argent  donne  avec  les  solutions  concentrees  des  borates 
alcalins  neutres  un  precipite  blanc  legerement  jaunatre : les  solutions  eten- 
dues  donnent  un  precipite  brun.  Les  solutions  concentrees  de  borates  acides 
donnent  un  precipite  blanc.  Tous  ces  precipites  se  dissolvent  dans  Tackle 
azotique  et  Tammoniaque. 
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,to  Avec  1c  chlorure  de  baryum,  lea  solutions  concentres  dc  borates 
donnent  un  precipite  blauc. 

y°  Avec  le  chlorure  mercurique,  les  solutions  concentrees  e Jold(s 
donnent  un  precipite  rouge  brique. 

0°  Examinee  au  spectroscope,  la  flamme  qui  contient  de  1 acide  borique 
presente  4 lignes  brillantes  intenses,  egalement  larges  et  a egales  distances 
Bi  est  vert  jaune  brillant  et  se  confond  avec  BaY ; B2  est  vert  clair  et  coin- 
cide avec  Bap ; B3  est  vert  bleu  clair  et  se  confond  presque  avec  la  ligne  bleue 
du  baryum ; B'  est  tres  faiblemcnt  bleue  et  ne  coincide  pas  tout  a fait  avec  Sro. 

En  triturant  avec  de  la  glycerine,  en  bouillie  un  peu  epaisse,la  substance; 
pulverisee,  qui  contient  l’acide  borique,  en  impregnant  un  fil  de  platine  et 
introduisant  dans  la  flamme  d’un  bee  de  Bunsen,  on  obtient  une  flamme  tres 

convenable. 

Dosage.  — C’est  un  dosage  tres  difficile. 

1°  On  dissout  dans  l’eau  le  borate  pese  ; on  ajoute  un  exces  d’acide  chlor- 
hydrique;  on  evapore  la  solution  au  bain-marie.  A la  fin  de  f operation  on 
ajoute  encore  quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique  et  l’on  desseche  le 
residu  au  bain-marie  jusqu’a  ce  qu’il  ne  se  degage  plus  de  traces  de  vapeurs 
d’acide  chlorhydrique.  Dans  le  residu  on  dose  le  chlore ; on  en  conclut  1 alcali 
et  par  suite  l’acide  borique  par  difference. 

2°  Principes.  — (a)  L’acide  borique  n’a  aucune  action  sur  1 helianthine 
viree  au  jaune  par  les  alcalis. 

(, b ) La  teinture  de  tournesol  vire  en  presence  de  l’acide  borique  et  eprouve 
un  changement  de  teinte  caracteristique  au  moment  oil,  par  faction  des 
bases,  il  s’est  produit  un  borate  dont  la  composition  varie  avec  la  base 
employee.  Avec  la  soude,  ce  virage  a lieu  quand  il  s’est  produit  du  biborate 
de  sodium.  L’orceine  preparee  par  le  procede  de  Luynes  donne  des  virages 
ires  nets. 

La  liqueur  sur  laquelle  on  desire  operer  est  rendue  franchement  acide  par 
les  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  et  ensuite  partagee  exactement  en 
deux.  Dansl’une  des  portions,  on  determine  l’acidite  en  presence  de  1 helian- 
thine; dans  l’autre  en  presence  du  tournesol  de  M.  de  Luynes,  avec  une 
solution  titree  de  soude  non  carbonatee.  De  la  difference  des  resultats 
obtenus,  on  deduit  la  quantite  d’acide  borique  contenue  dans  la  liqueur 
(Parmentier). 

« Alterations.  — Sulfates  et  chlorures  ; sels  de  soude,  de  chaux,  de  plomb, 
•de  cuivre ; rnatieres  animales  ».  (Codex  1884.) 

Traite  par  l’alcool,  il  ne  doit  laisser  qu’un  tres  laihle  residu  : par  calcina- 
tion, il  pcrd  0,435  de  son  poids. 
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Reaction.  — 11  a eLe  utilise  pour  faire  cristalliser  divers  oxydes.  II  sert  a 
preparer  le  tartrate  borieo-potassique. 

Usages.  — On  introduit  l’acide  borique  dans  certaines  poteries,  ainsi  que 
dans  les  meches  des  bougies;  il  sert  a en  vitrifier  les  eendres;  la  petite 
masse  ainsi  obtcnuc  fond  et  disparait. 

Usages  medicaux.  — Formes  pliarmaceutiques . 

Poudre.  — (L’acide  prismatique  se  pulverise  facilement  sans  aucune  pre- 
caution speciale.  Pour  pulveriser  l’acidc  nacre,  on  a recours  a plusieurs  pre- 
cedes; on  ajoute  quelques  gouttes  d’alcool,  on  frotte  sur  un  tamis  de  crin  : 
on  a recours  a sa  solubilite  plus  grande  a chaud  qu'a  froid  ct  on  agitc  pen- 
dant le  refroidissement.) 

Vaseline  boriquee  (1/10). 

Eau  boriquee  (a  saturation). 

Doses.  En  general  1 acide  borique  n’est  pas  loxique  et  peut  ctre  admi- 
nistre  a l’interieur  jusqu’a  la  dose  de  5 grammes  par  vingt-quatre  heures ; 
cependant,  dans  dilferents  cas,  on  a observe  des  accidents  toxiques. 

L absorption  de  ce  corps  s’effectue  parfaitement  par  les  muqueuses  et  par 
le  derme  denude. 

II  s’elimine  en  grande  partie  par  les  urines  et  un  peu  par  la  peau ; l’eli- 
mination  commence  tres  rapidement  apres  l’ingestion,  et  se  continue 
pendant  une  huitaine  de  jours. 

II  a ete  employe  contre  l’impetigo,  l’eczema,  les  affections  des  voies 
urinaires,  soit  a 1 interieur,  soit  en  lavages,  contre  les  pustules  varioliques 
aussitot  que  l’eruption  est  terminee  : Fuchs  en  a saupoudre  avec  avantage 
les  cancers  ulceres.  Alison  1 emploie  intus  et  extra  contre  la  furonculose ; le 
D1  Cortchinstky  l’administre  contre  la  fievre  typhoide  a la  dose  de  0*r,60 
al  gramme  repetee  3 fois  par  jour.  Ce  traitement  lui  a donne  une  mortality 
de  0,037. 

Toxicologie.  — D apres  le  D1  Gaucher,  la  mort  arrive  chez  les  cobaves  au 
bout  de  dix  a quinze  jours,  a la  suite  de  l’ingestion  de  0*r,50  d’acide 
borique  par  jour,  ce  qui  correspondrait  pour  l’homme  a une  dose  quoti- 
dienne  de  75  grammes.  Cependant  divers  accidents  ont  ete  constates. 

Johnston  a observe  une  intoxication  apres  l’ingestion  de  3-r,60.  D’apres 
Rosenthal,  4 a 6 grammes  d’acide  borique  augmentent  la  diurese  et  pro- 
duisent  un  peu  de  malaise;  a la  dose  de  12  a 15  grammes,  on  a de  la 
gastralgie,  de  Finappetence  et  des  vomissements;  d’apres  le  meme  auteur, 
les  injections  sous-cutanees  d’une  solution  ii  0,04  n’ont  jamais  produit 
d’accident. 

Apres  avoir  introduit  dans  le  vagin  5 grammes  d’acide  borique  en  poudre, 
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et  au  bout  de  quarante-huit  heures,  le  D'  Welch  a observe  des  fourmille- 
ments  aux  mains,  aux  pieds  ct  & la  face,  de  la  lassitude,  de  la  tum6faction 
et  de  1’ exfoliation  de  la  peau,  impossibility  de  marcher,  faiblesse  du  pouls, 

Lemoine  a observe  trois  cas;  les  accidents  consistaient  en  des  crup  ions 
rubeoliques,  confluentes  sur  certaines  parties  du  corps,  des  vomissements,  de 
la  cephalalgie,  du  delire  ; d’apres  cet  auteur,  ces  accidents  ne  se  produisent 
que  dans  les  cas  oil  les  reins  fonctionnent  mal ; il  y a alors  retention  d acide 
borique  dans  l’economie  ct  elimination  de  ce  corps  par  la  peau  et  les 
muqueuses. 

En  Allemagne,  l’emploi  de  ce  corps  pour  la  conservation  des  matiercs 
alimentaires  est  interdit. 
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Nous  avons  deja  dit  quelques  mots  sur  la  constitution  des  divers  borates  , 
cette  etude  a ete  faite  par  le  Chatelier. 

Etat  naturel.  — A propos  de  l’acide  borique,  nous  avons  indique  les 
divers  borates  que  Ton  trouve  dans  la  nature. 

Preparation.  — 1°  On  peut  les  preparer  par  voie  seche  en  faisant  reagir 

l’acide  borique  sur  la  plupart  des  sels  ; 

2°  Quelques-uns  se  preparent  par  double  decomposition. 

Proprietes.  — Les  borates  alcalins  sont  solubles  dans  l’eau ; mais  ces 
sels  presentent  tres  facileinent  des  phenomenes  de  dissociation. 

Caracteres  et  dosage.  — Voyez  Acide  borique. 
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Le  carbone  est  un  corps  excessivement  repandu  dans  la  nature  sous 
differentes  formes  ; outre  les  diverses  formes  de  carbone  a peu  pres  pur, 
les  mineralogistes  etudient  dans  la  famille  du  carbone  les  corps  suivanls  : 
mellite  ou  viellate  d cilumine , humboldite  (oxalate  de  fer),  succin . vetinas- 
plialte  ou  retinite,  copal  fossile,  sclieererite , asphalte  ou  bitume  de  Judee, 
petrole  ou  naplite,  ozokerite.  Nous  n’etudierons  ici  que  ceux  qui  offrent 
quelque  interet  pour  nous  et  dont  nous  n’aurions  pas  l’occasion  de  parler 
ailleurs. 

Le  veritable  element  carbone  n’est  pas  connu  ; ce  serait  un  corps  gazeux  : 
tous  les  corps  que  nous  etudions  sous  ce  nom  sont  des  polymeres  du  veritable 
element  carbone  : il  n’est  pas  impossible  qu’on  arrive  a l’isoler  a cet  etat, 
mais  jusqua  present,  dans  toutes  les  reactions  oil  ce  carbone  gazeux 
aurait  pu  se  produire,  il  s’est  immediatement  polymerise.  Diverses  donnees 
thermiques  (formation  de  1 acetylene),  les  analyses  spectroscopiques  confir- 
ment  cette  maniere  de  voir. 

Proprietes  physiques.  — Dune  maniere  generate,  on  peut  dire  que  le  car- 
bone est  un  corps  solide,  inodore,  insipide,  infusible,  d’une  densite  variable. 

Au  point  de  vue  physique,  on  peut  le  diviser  en  deux  groupes  : 

Le  carbone  cristallise  a forte  densite,  a combustion  difficile; 

Le  carbone  amorphe,  a combustion  facile,  a faible  densite,  caracterise 
surtout  par  sa  porosite  ; a ce  dernier  point  de  vue,  le  charbon  de  bois  et 
le  charbon  animal  sont  typiques  ; le  premier  absorbe  specialement  les  gaz  et 
le  second  les  matieres  colorantes. 

Proprietes  ciiimiques.  — A froid,  le  carbone  ne  manifeste  que  de  tres  faibles 
affinites.  Le  charbon  en  poudre  reduit  pourtant  plus  ou  moins  completement 
les  solutions  ferriques,  de  platine,  d’or,  d’argenl. 

A chaud,  il  reduit  1’acidc  sulfurique. 
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11  decompose  l’eau  au  rouge. 

Par  sa  combustion,  il  fournit,  suivant  lcs  circonstances,  de  1 oxydc 
de  carbone  ou  de  l’anhydride  carbonique. 

Avec  le  soufre,  il  donne  le  sulfure  de  carbone. 

Avec  l’hydrogene,  il  s’unit  sous  l’influence  de  Pare  voltaique  pour 
donner  de  1’acetylene. 

Pour  s’unir  avec  l’azote,  il  lui  faut  l’intervention  d’un  compose 
alcalin. 

Les  composes  halogcnes  sont  sans  action  sur  lui. 

Au  rouge  vif,  le  carbone  s’unit  a certains  metaux  pour  former  des 
carbures  dont  la  fonte  et  l’acier  sont  des  types  bien  connus. 

Grace  a son  affinite  pour  l’oxygene,  il  reduit  les  oxydes  metalliques 
a une  temperature  plus  ou  moins  elevee,  en  se  transformant  en 
oxyde  de  carbone  ou  anhydride  carbonique  suivant  les  circonstances. 

Dosage.  — Le  dosage  du  carbone  s’effectue  le  plus  souvent  en 
brulant  la  substance  par  l’oxygene  et  dosant  l’anhydride  carbonique 
produit.  Ce  dosage  est  surtout  important  au  point  devue  de  la  chimie 
organique  (1). 


(I)  Autrefois,  celte  combustion  de  la  substance  organique  se  faisait  dans 
un  tube  en  verre  vert,  apres  melange  prealable  avec  l’oxyde  cuivrique  ; le 
tube  etait  chauffe  dans  une  grille  a charbon.  Sans  nous  arreter  a decrire 
tous  les  perfectionnements  successifs  apportes  a cet  appareil,  nous  allous 
decrire  celui  qui  nous  semble  le  plus  simple  et  le  moins  sujet  aux  erreurs. 

C’est  Pappareil  de  Piria  modifie  par  M.  Cloez.  Il  se  compose  d’un  tube  en 
fer  forge  d’une  longueur  de  lm,15  et  de  2 centimetres  de  diametre.  Il  doit 
depasser  la  grille  a combustion  d’au  moins  0m,15  a 0m,20  de  chaque  cote  de 
maniere  a eviter  la  carbonisation  des  bouchons.  Au  milieu  du  tube  se  trouve 
une  colonne  d’oxyde  cuivrique  de  0m,30  de  longueur;  a chaque  extremite 
de  la  colonne  se  trouve  une  nacelle  de  cuivre  munie  d’un  111  de  meme  metal 
destine  a en  faciliter  l’extraction  : l’une  de  ces  nacelles  est  longue  de  0"',20, 
renferme  de  l’oxyde  de  cuivre  et  est  destinee  a recevoir  la  substance  a ana- 
lyser. L’autre  a 0m,14  de  longueur  et  doit  etre  remplie  de  cuivre  ou  d’oxyde 
de  cuivre,  suivant  que  la  substance  est  azotee  ou  non  : quand  la  substance 
est  sulfuree,  chloree  ou  bromee,  le  cuivre  est  remplace  par  du  chromate 
de  plomb  fondu  et  pulverise. 

Le  tube  en  fer  est  suivi : 1°  d’un  premier  tube  en  U renfermant  de  la  ponce 
sulfurique  destinee  a condenser  l’humidite;  si  l’on  a soin  de  placer  un  petit 
godet  il  l’arrivee  du  gaz,  il  recueillera  la  majeure  partie  de  l’eau  et  le  tube 
pourra  servir  a un  grand  nombre  d’experiences,  sans  que  l’on  ait  besoin  de 
changer  la  ponce;  2°  d’un  tube  de  Liebig  contenant  une  solution  de  potasse 
caustique  destinee  a absorber  le  gaz  carbonique;  3°  d’un  second  tube  en  U 
plcin  de  potasse  caustique  en  fragments;  elle  doit  retenir  le  peu  de  gaz  car-  Fig.  344. 
bonique  qui  pourrait  s’echapper  et  l’eau  que  le  courant  de  gaz  aurait  pu  Tube  de 
enlever  a la  solution  polassiquc.  L’appareil  se  termine  par  un  aspirateurayant  Cloez. 
pour  but  de  diminuer  la  pression  ii  l’mterieur  du  tube:  si  la  pression  inte- 
rieure  etait  plus  grande  que  la  pression  exterieure,  les  bouchons  absorberaient  de 
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I.  — CARBONE  CRISTALLISE 

DIAMANT 

Etat  naturel.  — On  le  trouve  dans  les  terrains  d’alluvion,  aux  Indes, 
surtoul  dans  les  royaumes  de  Yisapour  et  de  Golconde,  dans  l’ile  de  Borneo' 
au  Bresil,  en  Californie,  au  Cap  : une  seule  fois  on  l’a  trouve  en  place,  dans 
un  roche  noraraee  itacolumite. 

Ilse  presente  le  plus  souvent  en  petites  masses  arrondies  et  translucides 
generatement  recouvertes  d’une  couche  terreuse  brunatre.  Debarrasses  de 
cette  couche,  les  echanlillons  les  plus  purs  sont  parfaitement  limpides  et 


l’acide  carbonique  et  l’analyse  serait  entachee  d’erreur  ; cependant,  en  se  servant  de 
bouchons en  caoutchouc, il  ny  a pas  d absorption  et  l’onpeut  supprimer  l’aspirateur. 

L autre  extremite  du  tube  de  fer  est  en  communication  avec  un  gazometre  plein 
d’oxygene  ; sur  le  trajet  du  gaz  se  trouvent  un  tube  a boules  renfermant  une  solution 
de  potasse,  deux  tubes  en  U,  l’un  a ponce  potassique  et  l’autre  a ponce  sulfurique  : 
grace  a cet  appareil  le  gaz  arrive  sec  et  prive  d’anhydride  carbonique.  La  solution 
de  potasse  du  tube  de  Liebig  sera  tres  propre  a servir  plus  tard  pour  le  dosage  de 
1 acide  carbonique;  comme  elle  est  saturee  de  gaz  oxygene,  elle  n’en  absorbera  pas 
une  nouvelle  quantite  qui  augmenterait  le  poids  du  tube. 

Connaissant  la  disposition  de  l’appareil,  nous  comprendrons  aisement  la  marche 
de  1 operation.  Le  tube  a combustion  est  place  sur  la  grille,  et  ne  contient  que  de 
1 oxyde  de  cuivre  ; il  faut  le  dessecher ; a cet  effet,  on  le  chauffe  legerement  et  on  le 
met  en  communication  avec  le  gazometre  ; quand  on  juge  la  dessiccation  suffisante, 
on  cesse  de  chauffer ; on  supprime  le  courant  de  gaz  et  on  met  le  tube  de  fer  en 
communication  avec  le  systeme  a absorption  ; on  separe  le  tube  du  gazometre  ; on 
introduit  la  nacelle  renfermant  la  substance  a analyser  melangee  d’oxyde  de  cuivre; 
on  1 assujellit  au  moyen  de  tampons;  on  remet  en  place  le  tube  du  gazometre,  mais 
sana  laisser  arriver  1 oxygene  ; on  chauffe  le  tube  a combustion  jusqu’a  20  centi- 
metres, de  1 endroit  oil  se  trouve  la  substance  ; quand  cette  partie  est  rouge,  on 
rapproche  peu  a peu  le  feu  de  la  nacelle  jusqu’a  ce  que  la  decomposition  commence, 
ce  dont  on  s’apercoit  au  degagement  a traversle  condensateur  de  Liebig  et  a rhumb 
dite  qui  se  condense  dans  le  tube  coude  joignant  le  tube  a combustion  a l’appareil 
absorbant  : on  chauffe  de  maniere  a ce  que  la  combustion  s’effectue  avec  lenteur  et 
regularite  : quand  elle  est  terminee,  on  fait  passer  un  courant  d’oxygene  qui  bride 
completement  le  residu  charbonneux  se  trouvant  dans  la  nacelle.  Quand  l’oxygene 
traverse  le  condensateur  sans  diminuer  de  volume,  on  juge  que  l’operation  est  a "peu 
pres  terminee;  on  continue  le  courant  pendant  huit  a dix  minutes;  il  ne  reste  plus 
qu’a  faire  passer  un  courant  d’air  dans  les  appareils  pour  faire  les  pesees  dans  les 
memes  conditions  que  la  premiere  fois.  Sans  rien  changer,  l’appareil  est  pret  pour 
une  nouvelle  analyse. 

Quand  la  substance  a analyser  est  azotee  on  modifie  le  mode  operatoire  comme 
nous  l’avons  indique  page  395. 

M.  Bertiielot  a beaucoup  simplifie  ce  procede  : il  briile  le  compose  dans  sa 
bombe  calorimetrique,  dans  1’oxygene  comprime  a 25  kilogrammes;  la  combustion 
est  to  tale  et  instanlanee;  s’il  est  utile,  elle  peut  etre  faite  dans  un  calorimetre;  apres 
cette  operation,  on  fait  passer  lentement  les  gaz  dans  le  systeme  de  tubes  deja  decrit, 

Dans  cette  operation,  le  soufre  passe  a l’etat  d’acide  sulfurique;  le  dosage  en  est 
done  facile  ; il  en  est  de  meme  pour  le  chlore. 
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incolores  ; d’autres  presentent  ties  tcintes  variables  jaunes,  brunes  ou  mou- 
chetees.  II  en  est  de  roses,  de  bleus,  de  verts  et  de  noirs.  • 

La  taille  du  diamant  fut  decouverte  en  1750  par  Louis  de  Berquem,  gen- 


tilhomme  brugeois.  Apres  l’avoir  clive  on  le  frotte  sur  des  meules  daciei, 
recouvertes  de  poussiere  de  diamant,  nominee  egrisee.  On  le  taille  en  biillant 
(fig.  345)  ou  en  rose  (fig.  346). 

Outre  les  diamants  dont  nous  venous  de  parler,  il  en  est  d autres  que 
Ton  ne  peut  tailler  et  que  l’on  designe  sous  le  nom  de  diamants  de  nature. 


Fig.  347.  — Formes  cristallines  du  diamant. 

Preparation.  — On  a essaye  de  preparer  ce  corps  artificiellement,  mais 
jusqu’ici,  on  n’y  est  pas  parvenu  d’une  maniere  satisfaisante  ; on  n a obtenu 
que  des  cristaux  microscopiques.  Tout  reccmment,  M.  Moissan  a fait  avancer 
la  question  sans  cependant  la  resoudre  au  point  de  vue  industriel. 

Propiuetes.  — Le  diamant  cristallise  dans  le  systeme  cubique  ; on  le  trouve 
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en  cubes,  en  cubo-octaedres,  cn  cubo-dodecaedres,  en  dodecaedres  rhom- 
boidaux,  mais  surtout  sous  forme  du  solide  a 48  faces;  il  est  a remarquer  que 
les  aretes  sonL  curvilignes  (fig.  347). 

Sa  densite  varie  de  3,52  a 3,55. 

Sa  durete,  prise  pour  type,  est  de  10. 

II  est  infusible,  mais  si  on  le  chaufle  a l’air,  il  s’oxyde  et  disparait. 

II  possede  un  eclat  dit  adamantin ; son  pouvoir  refringent  et  dispersif 
est  considerable  ; ces  qualites  le  font  employer  en  joaillerie. 

Le  diamant  se  vend  au  carat;  le  carat  pese  0^,205;  le  prix  augmente 
proportionnellement  au  carre  du  poids  (?). 

Le  diamant  est  surtout  employe  comme  parure  ; il  est  egalement  utilise 
poui  la  faille  des  pierres  precieuses,  pour  le  sciage  des  pierres  dures,  le 
forage,  etc. 

GRAPHITE  OU  PLOMBAGINE 

Le  graphite  renferme  toujours  de  0,04  a 0,00  de  fer,  que  Ton  croyait 
autrefois  partie  constituante  ; mais  il  est  demontre  que  ce  n’est  la  qu’un 
principe  accidentel. 

Le  graphite  se  presente  quelquefois  en  paillettes  hexagonales,  mais  ordi- 
nairement  il  est  en  masses  amorphes,  d’un  gris  bleuatre  fonce. 

Sa  densite  varie  de  2,1  a 2,2. 

Il  est  tendre,  infusible,  dun  toucher  doux.  Il  a probablement  une  ori- 
gine  organique  ; on  le  trouve  dans  le  gneiss,  le  micaschiste,  le  calcaire 
saccharoi'de. 

On  1 obtient  en  traitant  pari  electricite  toutes  lesvarietes  de  carbone,  ou  en 
faisant  passer  un  courant  de  chlorure  de  carbone  sur  de  la  fonte  en  fusion. 

Traite  par  le  chlorate  de  potasse  et  l’acide  azotique,  il  donne  l’acide 
gi aphitique  C1-!!'!)'’,  insoluble.  Dans  les  memes  conditions,  le  charbon 
amorphe  se  dissout,  le  diamant  reste  inattaque. 

M.  W.  Lizr  a observe  que  certains  graphites  humectes  d’acide  azotique, 
puis  calcines,  foisonnent  et  produisent  des  serpents  de  Pharaon ; d’autres 
sortes,  au  contraire,ne  produisent  rien  dans  les  memes  conditions;  il  propose 
de  les  designer  sous  le  nom  de  graphitites. 

Ess-aj.  Aujourd  hui  cette  substance  est  assez  frequemment  fraudee  par 
addition  de  sullure  de  plomb,  de  mica,  de  charbon  de  cornue,  de  talc,  de 
molybdenite,  etc. 

En  frottant  entre  1 index  et  le  pouce  une  certaine  quantite  de  plomba- 
gine,  on  ne  doit  sentir  ni  frottement,  ni  grattements. 

Le  microscope  permettra  de  reconnaitre  le  talc,  le  mica,  le  charbon  de 
cornue. 

Pour  1 essai  quantitatif,  on  attqquera  dans  une  capsule  5 grammes  de 
plombagine,  par  60  L.C.  d acide  azotique  pur;  apres  ebullition,  on  etend 
d’eau,  on  fait  de  nouveau  bouillir,  puis  on  filtre,  on  lave  et  on  fait  un  litre 
de  la  liqueur  111  tree.  Le  Litre  seche  et  calcine  legerement  donne  le  carbone. 
Sur  diverses  parties  de  la  liqueur,  on  dose  le  plomb,  le  soufre,  le  fer,  le 
molybdene,  lachaux,  etc. 

Usages.  Ce  corps  sert  a la  preparation  des  crayons,  afaire  des  creusets, 
a graisser  les  rouages  ; en  galvanoplastie,  on  1’emploie  pour  rendre  conduc- 
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teurs  les  moulcs  de  gutta  ct  empechcr  cn  memo  Leraps  I'adhercncc  du  depot 
metallique. 


II.  — GHARBONS  AMORPHES 


CIIARBON  DE  BOIS 


Le  charbon  de  bois  se  prepare  industriellement  par  deux  procedes, 

.1.  Le  bois  est  calcine  dans  de  grands  cylindres  on  Idle  munis  d un  lube 


Fig.  348.  — Preparation  du  charbon  de  bois. 


de  degagement.  Cette  operation  est  decrite  a propos  de  la  preparation  de 
l'alcool  methylique  (fig.  348). 

B.  Dans  les  forets,  on  fait  avec  le  bois  des  tas  volumineux,  au  milieu 
desquels  on  reserve  une  cheminee  ; on  recouvre  de  gazon ; par  la  cheminee 
on  met  le  feu  a la  masse,  et  on  laisse  arriver  un  peu  d’air  par  des  ouvertures 
pratiquees  dans  le  gazon  ; une  partie  du  bois  brule  et  calcine  1’autre  partie  : 
les  ouvertures  sont  faites  successivement  de  haut  en  has ; quand  on  a prati- 
que les  derniers  events  et  qu’il  se  degage  une  fumee  bleue  et  presque  trans- 
parente,  l’operation  est  terminee. 

Pour  le  charbon  de  bois  destine  a la  fabrication  de  la  poudre,  on  a recours 
a des  procedes  speciaux  (carbonisation  par  la  vapeur  d’eau  surchauflee)  que 
nous  ne  saurions  etudicr  ici. 

Le  charbon  vegetal  se  prepare  de  la  maniere  suivante  d’apres  le  Codex  : 
« Fragments  de  bois  non  resineux  Q.  V. 

Introduisez-les  dans  un  creuset  de  terre  de  capacite  suffisante.  Comblez 
les  inlervalles  qu’ils  laissent  entre  cux  avec  de  la  poudre  de  charbon 
ordinaire,  et  ajoutez  meme  assez  de  cette  substance  pour  former  une  couche 
de  2 ou  3 centimetres  au-dessus  de  rexlremile  superieure  des  fragments 


52G 


t 


TRAITE  DE  CIIIMIE  MEDICALE 

de  bois.  Lulez  le  couvercle  au  creuset,  chauffez  graduellement  jusqu’au  rouge, 
et  maintenez  cette  temperature  pendant  unc  hcure  environ. 

Laissez  alors  refroidir  lc  creuset;  extrayez-en  les  fragments  de  bois  car- 
bonises, debarrassez-Ies,  a l’aide  dune  brosse  legere,  de  la  poussiere  char- 
bonneuse  qui  les  recouvre,  et  enfermez-les  dans  un  llacon  bouche.  » 
Deschamps  (d  Avallon)  a fait  une  critique  bien  meritee  de  loutes  les  condi- 
tions requises  par  Belloc  pour  obtenir  un  bon  charbon  de  bois  officinal. 

Caracteres.  Le  charbon  vegetal  bien  prepare,  chaufle  fortement  dans  un  ’ 
tube  d essai,  ne  doit  degager  aucune  odeur  empyreumatique. 

Observation.  — Son  pouvoir  absorbant  sera  d’autant  plus  considerable 
qu  il  aui  a ete  prepare  avec  un  bois  d’une  essence  plus  dure. 

Usages  medicaux.  — On  1’emploie  sous  forme  de  tablettes  (0“r.50),  de 
poudre.  La  poudre  destinee  a l'usage  externe  est  passee  au  tamis  120,  celle 
destinee  a 1 usage  interne  est  lavee  a l’eau  pour  la  priver  des  sels  solubles 
et  passee  seulement  au  tamis  80. 

Proprietes.  Le  charbon  de  bois,  plus  que  toute  autre  variete  de  charbon 
aitificiel,  possede  la  propriety  de  condenser  dans  ses  pores  les  gaz  avec 
lesquels  on  le  met  en  presence  ; la  temperature  et  la  porosite  du  charbon 
ont  une  grande  influence  sur  la  quantite  de  gaz  absorbee.  D’apres  Hunter, 
a 0 , sous  la  pression  normale,  le  charbon  de  noix  de  coco  absorbe 

Oxygene  17vol',9  Oxyde  de  carbone  2U°'-,2 

Gaz  ammoniac  171  ,7  Azote  15  ,2 

Anhydride  carbonique  67  ,7  Hydrogene  4 ,4 

Poui  faire  ces  experiences,  on  porte  le  charbon  a l’incandescence,  puis  on 
le  laisse  refroidir  sous  le  mercure  et  on  le  fait  passer  sous  une  cloche  ren- 
fermant  le  gaz  a absorber. 

C est  en  operant  ainsi  que  1 on  a reconnu  que  les  charbons  de  bois  durs 
etaient  plus  absorbants  que  les  charbons  de  bois  tendres. 

On  lemarque  une  certaine  relation  entre  l’absorption  des  gaz  par  le  char- 
bon et  leur  solubilite  dans  1 eau.  Ceux  qui  sont  absorbes  par  le  charbon  sont 
aussi  en  general  les  plus  solubles. 

Cette  condensation  dans  les  pores  du  charbon  a ete  utilisee  pour  liquefier 
les  gaz,  pour  exalter  leurs  affinites,  etc.;  c’est  ainsi  que  le  chlore  se  combine 
a 1 hydrogene  dans  1 obscurite  en  presence  du  charbon  de  bois  ; si  l’on  intro- 
duit  dans  de  1 oxygene  du  charbon  sature  de  gaz  sulfhydrique,  celui-ci 
s’enflamme,  quelquefois  avec  explosion. 

Ces  proprietes  ont  ete  utilisees  pour  enlever  ii  l’cau  les  gaz  qui  y sont 
dissous,  pour  proteger  le  bois  contre  la  putrefaction,  pour  enlever  la  mauvaise 
odeur  aux  viandes  avariees,  pour  la  disinfection  plus  ou  moins  complete  de 
Pair  des  salles  d’hopitaux,  des  lieux  d’aisances,  etc. 
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Les  corps  solides  eux-memes,  quand  ils  sont  dissous  dans  l’eau,  peuvcnt 
etre  absorbes  par  lc  charbon  : la  chaux,  l’acidc  arsenieux,  l’iode,  le  plomb, 
sont  dans  ce  cas. 

Lcs  gaz  absorbes  par  lc  charbon  n’y  sont  pas  combines  ; car  si  Ton 
approchc  l’un  de  1’ autre  deux  charbons  ayant  absorbe,  l’un  du  gaz  chlorhy- 
drique,  l’autre  du  gaz  ammoniac,  on  voit  se  produire  d’abondantes  fumecs 
dues  a la  formation  de  chlorhydrate  d’ammoniaque. 

NOIR  ANIMAL 

Composition.  — Le  noir  animal  possede  a peu  pres  la  composition  suivante 


d’apres  Bobierre  : 

Charbon  et  matiere  organique ...  10,8 

Sets  solubles  dans  l’eau 0,8 

Residu  siliceux 2,8 

Alumine  et  oxyde  de  l'er 0,7 

Phosphate  de  chaux  et  de  magnesie : . 81,7 

Carbonate  de  chaux . . 3 

Perte 0,2 

Total 100,0 


Preparation.  — Pour  le  preparer,  on  introduit  des  os  dans  des  marmites 
de  fonte  que  Ton  met  les  unes  sur  les  autres,  et  qui 
se  ferment  ainsi,  mais  non  d’une  maniere  hermetique 
(fig.  349),  on  chauffe ; les  os  laissent  degager  des  gaz 
qui  s’enflamment,  et  dont  la  chaleur  seule  suffit 
pour  continuer  la  calcination.  On  obtient  ainsi  un 
charbon  ayant  garde  la  forme  primitive  de  l’os, 
jouissant  d’up  tres  grand  pouvoir  decolorant  et  ne 
renfermant  guere  que  4/10  de  son  poids  de  carbone, 
le  reste  etant  constitue  par  des  sels  calcaires,  sur- 
tout  des  phosphates  et  des  carbonates.  M.  IIuyard, 
de  Bordeaux,  a perfectionne  ce  mode  de  preparation. 

Purification.  — Avant  d’employer  ce  noir  aux  7“  Pr®Pal(ation  tlu 

1 J noir  animal. 

usages  pharmaceutiques,  il  faut  le  debarrasser  d’une 

matiere  animale  dont  l’odeur  et  la  saveur  sont  extremement  desagreables, 
et  des  sulfures  de  calcium  et  de  fer  qu’il  contient : pour  cela  on  le  lave  d’abord 
a l’acide  chlorhydrique,  puis  a l’eau  (1). 


(1)  « Noir  animal  pulverise 1 000  gr. 

Eau  distillee 4 000  gr. 

Acide  chlorhydrique  ollicinal 1 000  gr. 


Delayez  le  noir  animal  avec  l’eau  distillee  dans  un  vase  a precipite  de  10  litres  ou 
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Suivant  Grqeger,  on  obtient  un  charbon  doue  d’un  pouvoir  decolorant 
intense,  en  lavant  le  charbon  d'os  ii  l’ebullition,  d’abord  avec  de  l’eau  conle- 
nant  0,05  de  carbonate  de  soude,  puis  avec  de  l’acide  chlorhydrique  qu’on 
renouvelle  aussi  longtemps  qu’il  se  trouble  par  l’ammoniaque.  Le  produitde 
cette  operation  est  leger,  et  sc  trouve  forme  de  charbon  a peu  pres  comple- 
lement  depouille  de  matiere  minerale. 

Quand  le  noir  animal  a perdu  ses  proprietes  decolorantes,  on  les  lui  rend 
partielleinent ; on  le  vevivifie  en  le  calcinant  dans  des  fours  speciaux. 

Proprietes.  — Les  proprietes  decolorantes  des  noirs  sont  dues  surtout  a 
une  fixation  mecanique  des  couleurs  sur  la  matiere  carbonee,  mais  on  ne 
doit  pas  negliger  le  role  de  l’oxygene  condense  dans  les  pores  sous  un  etat 
compai  able  a 1 ozone  et,  qui  jouit  d’une  action  destructive  evidcnte  vis-a-vis 
de  certaines  couleurs  et  au  contraire  determine  l’apparition  de  quelques-unes, 
dans  certains  cas,  lorsque  ces  dernieres  sont  precisement  des  produits  d’oxy- 
dation.  Le  fait  peut  se  montrer  en  faisant  bouillir  pendant  quinze  minutes 
une  solution  a 0,01  de  naphtylamine,  avec  5 grammes  de  noir  au  sein  de 
1 alcool  a 95'  ; la  solution  fil tree  est  15  fois  plus  coloree  que  la  meme  solution 
bouillie  a Fair  (Cazeneuve). 


Essai.  On  afalsifie  le  noir  animal  avec  une  foule  de  substances  diverses  ; 
on  a donne  un  nombre  egal  de  precedes  analytiques  bases,  les  uns  sur  la 
quantite  de  cendres  laissees  comme  residu,  les  autres  sur  l’absorption  de  la 
cliaux,  etc.  ; nous  croyons  que  le  meilleur  precede  est  fonde  sur  la  recherche 
du  pouvoir  decolorant  de  ce  corps.  On  a un  echantillon  type;  on  en  prend  un 
poids  quelconque,  et  on  cherche  quelle  quantite  d’une  solution  coloree  ce  poids 
peut  decolorer;  on  opere  de  meme  avec  un  meme  poids  de  charbon  a essaver  : 


on  obtiendra  unchillre  probablement  moindre  ; supposonsque  dans  le  premier 
cas  on  ait  decolore  250  centimetres  cubes  de  liqueur,  et  dans  le  second  137  ; 
pour  trouverde  pouvoir  decolorant  du  second  charbon  par  rapport  au  pre- 
mier, on  posera  l’equation  54,8.  — Au  lieu  d’operer  ainsi,  on 

peut  avoir  recours  a des  appareils  nommes  colorimetres . 

La  matiere  colorante  entrainee  par  le  noir  animal  n’est  pas  detruite  ; on 
peut  presque  toujours  la  retirer  par  un  dissolvant  convenable,  l’alcool  par 
exemple. 


bien  dans  une  terrine  de  gres.  AjouLez  peu  a peu  l'acide  en  agitant  constammenl  ; 
piolongez  le  contact  pendant  douzc  heures  en  agitant  de  temps  en  temps.  Laissez 
deposer,  decantez  et  lavez  a l’eau  distillee  chaude,  jusqu’A  ce  que  l’eau  de  lavage  ne 
presenle  plus  de  reaction  acide,  et  ne  soit  plus  inOuencee  par  l’azotate  d’argent. 

Jetez  alors  sur  un  flltre  sans  plis,  faites  egoutter  et  secher ; chaufl'ez  ii  l’etuve  a 
ld0°  environ,  passez  au  tamis  de  soie  n°  100  et  conscrvez  dans  un  llacon  bouche.  » 
(Codex  1884.) 


CAR DONE 


529 


NOIR  DE  FUMEE 


Preparation.  — Le  noir  de  fumee  s’obtient  par  la  combustion  incomplete 
de  divers  corps  riches  en  carbone,  tels  que  corps  gras,  essences,  resines,  etc. 


Dans  un  foyer  special,  on  fait  bruler  ces  corps  et  on  regoit  les  fumees 
dans  des  chambres  analogues  a celles  employees  pour  la  condensation  de 
l’oxyde  de  zinc;  le  noir  de  fumee  est  d’autant  plus  beau  qu’il  s’est  depose 
dans  une  chambre  plus  eloignee  du  foyer  (fig.  350). 

Les  appareils  employes  sont  quelquefois  beaucoup  plus  primitifs. 

Purification.  — Le  noir  de  fumee  contient  a peine  les  4/5  de  son  poids  de 
carbone;  le  reste  est  forme  de  matieres  resineuses,  bitumineuses  et  salines  ; 
on  l’epure  en  le  calcinant  dans  des  cylindres  en  tole  empiles  dans  un  four ; 
on  le  lave  ensuite  avec  de  l’acide  chlorhydrique  etendu,  puis  avec  de  l’eau. 

Usages.  — II  est  principalement  employe  comme  matiere  colorante  de 
l’encre  de  Chine,  de  l’encre  d’imprimerie  et  des  crayons  noirs. 

Suie.  — La  suie  estdu  noir  de  fumee  impregne  dans  des  proportions  tres 
faibles  et  on  ne  peut  plus  variables  de  tous  les  produits  de  la  decomposition 
ignee  du  bois  ; sels  ammoniacaux,  acide  acetique,  matieres  empyreumatiques, 
creosote,  etc. 

Braconnot  en  a retire  une  substance  huileuse,  jaune  et  amere,  a laquelle 
il  a donne  le  nom  d 'Asboline  et  que  MM.  Beiial  et  Desvignes  out  montre 
etre  formee  par  un  melange  de  pyrocatechine  et  d’homopyrocatechine. 
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CHARBON  DE  GAZ  OU  DE  CORNUES 

Les  gaz  carbures,  qui  se  degagent  dans  la  preparation  du  gaz  d’eclairage, 
se  decomposed  partiellement  au  contact  de  la  paroi  chauffee ; il  se  depose 
sur  cette  paroi  un  charbon  tres  compact,  tres  dur,  jouissant  d’un  certain 
eclat  metallique,  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l’electricite. 

Sa  grande  conductibilite  le  fait  employer  pour  le  montage  des  piles,  pour 
la  preparation  d’electrodes  et  de  chandelles  electriques  ; pour  ce  dernier 
usage,  on  prefere  aujourd’hui  les  crayons  artificiels.  On  en  fabrique  des  tubes, 
des  creusets,  des  nacelles  infusibles  ; on  peut  l’emplover  comme  combustible, 
pour  l’obtention  des  hautes  temperatures,  mais  il  exige  un  excellent  tirage. 

CHARBON  DE  SUCRE 

Le  charbon  que  laisse  la  calcination  du  sucre  en  vase  clos  est  du  charbon 
exempt  de  cendres.  Pour  le  debarrasser  des  matieres  hydrocarbonees  qu’il 
peut  encore  renfermer,  on  le  chaulfe  dans  un  courant  de  chlore.  C’est  alors 
du  carbone  pur. 

COKE 

On  nomme  ainsi  le  charbon  tres  impur  que  laisse  la  distillation  de  la 
houille  dont  il  conserve  la  forme  lorsqu’il  provient  des  houilles  maigres, 
tandis  que  les  houilles  grasses  laissent  un  coke  boursoufle,  tres  poreux.  Il 
renferme  la  presque  totalite  des  matieres  minerales  contenues  dans  la 
houille.  En  moyenne,  le  coke  renferme. 

0,915  de  carbone 
0,004  d’hydrogene 
0,210  d’oxygene 
0,06  de  cendres 

Le  coke  est  obtenu  comme  produit  accessoire  dans  la  fabrication  du  gaz, 
mais  outre  que  cette  production  est  insuffisante  pour  les  besoins  de  l’industrie, 
celui  que  l’on  obtient  ainsi,  ne  possede  pas  toujours  un  pouvoir  calorifique 
suffisant.  On  obtient  un  coke  plus  dense  et  par  consequent  donnant  plus  de 
chaleur  sous  le  meme  volume  en  le  fabriquant  dans  des  fours  speciaux. 


HI.  — COMBUSTIBLES  MINERAUX 

ANTHRACITE 

L’anthracite  est  du  carbone  presque  prive  de  principes  volatils.  Il  se  ren- 
contre dans  les  terrains  superieurs  au  terrain  carbonifere.  Il  est  en  masses 
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i compactes,  dures,  a cassure  lamelleuse  ou  conchoide ; sa  densite  varie  do 
1.3  a 1,5.  II  renferme  en  moyenne 

Charbon 0,90  a 0,92 

Hydrogene . . . 0,03 

Oxygene  et  azote 0,025 

II  est  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  I’electricite  : il  est  d’un  noir 
opaque,  assez  eclatant ; il  bride  difficilcment  sans  flamme,  ni  fumec. 

1IOUILLE 


La  houille  a ete  produite  par  1 action  de  la  chaleur  et  de  la  pression  sur 
i d’innombrables  cryptogames  et  quelques  autres  vegetaux;  les  produits  pyro- 
[ genes  qui  se  sont  formes  n’ont  pu  se  degager  et  sont  restes  melanges  a la 
i houille. 

Elle  se  trouve  entre  le  terrain  de  transition  et  le  terrain  permien ; elle 
est  en  depots  de  forme  curviligne,  entremeles  de  schistes,  entoures  par  le 
gres  houiller. 

Sa  structure  est  souvent  schisteuse;  sa  densite  varie  de  1,1  a 1,6;  elle  est 
fragile,  assez  tendre,  solide,  opaque,  noire,  plus  ou  moins  brillante,  insipide 
inodore.  Elle  brule  avec  plus  ou  moins  de  flamme  et  de  fumee  (houilles 
. grasses  et  maigres). 

Calcinee  en  vase  clos,  elle  fournit  le  coke,  le  gaz  d’eclairage  et  divers  autres 
produits  goudronneux,  d’oii  1’on  retire  la  benzine,  les  phenols,  l’aniline,  etc. 

La  chaleur  de  combustion  de  la  houille  est  proportionnelle  a la  quantite 
de  carbone  fixe  qu’elle  renferme.  En  outre  elle  est  plus  grande  que  la  somme 
des  chaleurs  de  combustion  de  ses  elements. 


Essai.  — Un  essai  complet  des  houilles  est  long,  parce  que  suivant  l’indus- 
trie  a laquelle  elles  sont  destinees,  elles  doivent  presenter  des  qualites  spe- 
ciales;  c’est  ainsi  que  pour  les  houilles  destinees  aux  fours  a reverbere,  on 
etudie  la  combustion  d’un  eehantillon  dans  un  foyer  chauffe. 

Pour  la  fabrication  du  gaz,  on  determine  la  proportion  des  matieres  vola- 
tiles, ce  qui  se  fait  en  calcinant  dans  un  creuset  de  platine  un  eehantillon 
pulverise. 


Pour  determiner  la  proportion  des  cendres,  on  opere  sur  les  combustibles 
eux-memes,  finement  pulverises,  toutes  les  fois  qu’ils  ne  contiennent  pas 
assez  de  matieres  bitumineuses  pour  s’agglomerer  a la  chaleur  rouge;  dans 
le  cas  contraire,  il  vaut  mieux  employer  le-coke  obtenu  par  la  calcination  et 
le  bruler  dans  le  moufle  apres  l’avoir  porphyrise.  Les  cendres  sont  pesees  apres 
une  forte  calcination  et  ensuite  soumises  a l’analyse,  quand  cela  parait  utile. 

On  determine  le  pouvoir  calorifique  des  combustibles  mineraux  par  fusion 
avec  la  litharge,  en  operant  avec  de  grandes  precautions;  il  faut  choisir 
pour  cette  experience  des  fragments  bien  exempts  de  pyrites,  car  ces  com- 
poses reduisent  egalement  l’oxyde  de  plomb,  et  le  poids  du  metal  obtenu  ne 
se  rapporterait  pas  au  combustible  lui-meme.  En  designant  par  P le  poids 
de  plomb  obtenu,  le  rapport  P/34  donne  le  pouvoir  calorifique,  e’est-a-dire  la 
proportion  de  carbone  pur  a laquelle  equivaut  le  combustible  propose.  En 
retranehant  de  ce  nombre.  le  poids  du  carbone  fixe,  on  a la  proportion  de 
carbone  a,  laquelle  equivalent  les  matieres  volatiles. 
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On  a egaleinent  propose  de  determiner  leur  chaleur  de  combustion,  en  i 
brulant  un  echantillon  dans  la  bombe  calorimetrique. 

LI.GN1TE 

Le  lignite  est  de  formation  beaucoup  plus  recente  que  la  houille  et  se 
rencontre  a la  base  des  terrains  tertiaires.  La  structure  et  la  forme  des  vege-  • 
taux  d’oii  il  provient  (frenes,  peupliers  etc.)  accusent  son  origine. 

II  est  souvent  accompagne  de  mellite,  de  bitume,  de  succin. 

II  est  brun  ou  brun-noir,  opaque,  compact,  dur  ou  resineux.  Sa  densite  ' 
varie  de  1 a 1,5.  II  bride  avec  une  flamme  fuligineuse,  sans  boursouflement 
ni  ramollissement,  avec  une  odeur  forte,  aromatique,  acre,  acide. 

Distille  en  vase  clos,  il  donne  de  l’acide  pyroligneux. 

L e jais  est  une  espece  de  lignite  noir  susceptible  d’un  beau  poli  et  employe 
en  bijouterie. 

Vulmite,  ou  terre  de  Cologne , en  est  une  autre  variete. 

TOURBE 

La  tourbe  se  forme  aux  depens  des  plantes  marecageuses  et  sa  composi- 
tion se  rapproche  beaucoup  de  cede  des  vegetaux. 

Elle  brule  en  repandant  une  odeur  tres  desagreable  et  en  donnant  peu  de 
chaleur.  On  ameliore  sa  valeur  comme  combustible  en  la  sechant  et  la  com- 
primant. 

La  tourbe  jouit  d’un  grand  pouvoir  absorbant  et  disinfectant ; aussi  l’a-t-on 
proposee  pour  les  pansements  antiseptiques  ; son  usage  n’a  point  prevalu. 


1Y.  — FAMILLE  MINERALOGIQUE  DU  CARBONE 

La  mellite  ou  mellate  d'alitmine  cristallise  en  octaedres  obtus  a base 
carree;  elle  est  jaune  plus  ou  moins  fonce  et  se  trouve  au  milieu  des  lignites. 

SUCCIN 

KARABE.  — AMBRE  JAUNE 

Le  succin  contient  un  peu  d’acide  succinique  et  de  la  succinine.  C’est  * une 
resine  fossile  que  Ton  trouve  principaleinent  sur  les  bords  de  la  Baltique. 

Le  succin  est  jaune,  cassant,  dur,  non  friable,  depourvu  d’odeur  et  de 
saveur;  sa  densite  est  de  1,065  environ.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  ; il  est 
tres  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  Tether.  Il  fond  ii  255°  et  brule  avec 
flamme  en  repandant  une  odeur  penetrante.  Il  donne  a la  distillation  de 
Tacide  succinique  et  des  produits  sulfures  ».  Codex  1884. 

Il  a ele  falsifie  par  la  colophane  et  le  copal  dur.  La  colophane  se  recommit 
a sa  moindre  durete  et  a sa  solubilite  dans  Talcool.  Le  copal  s’cntlammc  a 
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la  bougie,  fond  et  coulc  goutte  a goutte;  le  succin  se  boursoufle  sans  couler. 
Le  copal  devient  poisseux  quand  on  le  mouille  avec  de  l’alcool  a 80°  : le 
succin  reste  sec  ; enfin  traite  par  la  potasse,  le  copal  donnc  l’odeurdu  baume 
de  copahu.  Le  succin  cntre  dans  la  preparation  du  baume  de  Fioraventi. 


BITUME  DE  JUDEE 

ASPHALTE  (ASPHALTUM) 

I 

« Solide,  noir, cassant,  brillant;  devientelectrique  parlefrottement;  repand 
quand  on  le  chauffe  une  odeur  particuliere  et  brule  en  produisant  une  fumee 
epaisse  accompagnec  d’une  odeur  vive  et  penetrante.  Insoluble  dans  l’eau  et 
1’alcool ; mais  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  petrole  et  l’essence  de 
terebenthine  ».  Codex  1884. 

OZOKERITE 

Synonymie.  — Cire  minerale,  ceresine. 

Gisement.  — L’ozokerite  se  trouve  en  Galicie  au  milieu  des  terrains  qui 
fournissent  le  petrole. 

Proprietes.  — Elle  se  presente  en  masses  considerables,  brunes,  compactes, 
dans  le  voisinage  du  chlorure  de  sodium.  Souvent  elle  est  empatee  dans  du 
gypse,  du  gres,  des  schistes  ardoisiers,  de  l’argile.  On  en  trouve  sous  forme 
de  filaments,  de  plaques  marbrees,  veinees,  de  nuance  blonde. 

Les  composes  haloi'des  du  carbone  sont  generalement  etudies  en  chimie 
organique.  Disons  seulement  iqi  que  le  chlorure  de  carbone  CCT*  s’obtient 
par  Taction  du  chlore  sur  le  sulfure  de  carbone.  C’est  un  liquide  incolore, 
a odeur  de  chloroforme,  bouillant  a 76°, 5,  non  inflammable.  Dens.  = 1,  63. 
On  l’a  propose  comme  dissolvant,  a cote  du  sulfure  de  carbone,  de  l’ether,  etc. 
(Eckenrath). 
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CO  - : 28 


C = 12  = 42,85 
0=16=  67,15 
28  100,00 


Historique.  — Ce  corps  a ete  decouvert  en  1781  par  Lassonne,  vu  en  1800 
par  Priestley  qui  le  prit  pour  de  Fhydrogene  carbone  et  etudie  par  Clement 
et  Desormes. 

Formation.  — II  se  forme  dans  les  combustions  incompletes  et  la  respi- 
ration. 

Etat  naturel.  — On  le  trouve  dans  la  nature  dans  certains  puits  artesiens 
et  dans  Fatmosphere.  • • ' 
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Preparation.  — 1°  La  reduction  par  le  charbon  de  certains  oxydes  difficiles  : 
h reduire  fournit  de  l’oxyde  de  carbone. 

ZnO  + C = CO  + Zn 

2°  En  faisant  passer  de  l’anhydride  carbonique  sur  du  charbon  chauffe 
au  rouge,  on  obtient  de  l’oxyde  de  carbone  (fours  Siemens). 

CO2  + C = 2 CO 

3°  L’acide  formique  ou  lcs  formiates  chauffes  avec  de  l’acide  sulfurique 
donnent  de  l’oxyde  de  carbone. 

GIRO2  = CO  + IPO 

4°  On  traite  l’acide  oxalique  par  l’acide  sulfurique  concentre  (1). 

CTPO1  = CO  + CO2  + IPO 

5°  En  chauffant  doucement  du  ferrocyanure  de  potassium  avec  un  exces  j 
d’acide  sulfurique,  on  obtient  un  degagement  d’oxyde  de  carbone  et  il  reste 
eomme  residu  des  sulfates  de  fer,  de  potassium  et  d’ammoniaque. 

FeC6Az6,K;'  + 6 SO*H*  + 6 IPO  = 6 CO  + 2 S04K2  + SO’-Fe  + 3 SO*(AzH*)* 

II  faut  eviter  de  chauffer  trop  fort,  parce  qu’il  se  produirait  de  l’anhydride 
sulfureux  : il  faut  employer  un  exces  d’acide  sulfurique,  parce  que  le  ferro- 
cyanure de  potassium  donne  d’abord  de  l’acide  cyanhydrique  (procede  Pes- 
sina),  lequel,  en  presence  de  l’exces  d’acide  sulfurique,  se  transforme  d’abord 
en  formiate  d’ammoniaque,  puis  en  oxyde  de  carbone. 

’ i 

Proprietes  physiques. — L’oxyde  de  carbone  est  un  gaz  incolore,  inodore, 
insipide,  neutre.  Sa  densite  a 0°  est  de  0,967.  Un  litre  peselsr,25.  L’eau  a 0° 
en  dissout  35  C.C. 

Il  bout  a — 190°.  Evapore  rapidement  dans  le  vide,  il  se  solidifie  a — 
207-211°. 

Au  rouge,  la  fonte  en  absorbe  4 ou  5 fois  son  volume  qu’elle  abandonne 
ensuite  par  diffusion. 

Proprietes  chimiques.  — L’oxyde  de  carbone  brule  avec  une  damme  bleue 
caracteristique  ; il  produit  de  l’anhydride  carbonique  et  un  grand  degage- 
ment de  ehaleur  (34  Calories). 

En  presence  de  l’oxygene,  sous  l’influence  de  l’electricite  ou  du  noir  de 
platine,  il  donne  de  l’anhydride  carbonique. 


( i)  Dans  une  coruue,  on  introduit  de  l’acide  oxalique  cristallise  : au  moyen  d’uu 
tube  en  S on  ajoute  de  Pacide  sulfurique  concentre,  cinq  a six  fois  le  poids  de  Tacide 
oxalique;  le  tube  abducteur  conduit  le  gaz  qui  se  degage  dans  un  ilacon  laveur  con- 
tenant  une  solution  de  polasse  caustique  qui  retient  l’anhydride  carbonique  ; de  la, 
le  gaz  se  rend  dans  une  eproirvette  sur  l’eau  ou  le  mercure. 
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l\  Avec  le  chlorc,  il  donne  de  l’oxychlorure  de  carbonc  ou  acide  chloroxij- 
| carbonique  COC12. 

Les  autres  metalloi'des  et  tous  les  metaux,  a l’cxception  du  potassium  el 
i|  du  sodium  qui  l’absorbent  ct  donnent  des  croconates  et  des  rhodizonates, 

I sont  sans  action  sur  lui. 

En  chauffant  pendant  cent  heures,  a 100°,  dans  un  tube  scelle  a la  lampe, 
de  l’oxyde  de  carbone  et  une  solution  de  potasse,  les  deux  corps  se  combi- 
ncnt  integralement  el  donnent  du  formiate  potassiquc  (Bertiielot). 
f CO  + KHO  = CHKO2 

II  est  absorbc  par  les  sels  cuivreux  : d’une  maniere  generate,  on  peut  dire 
que  c’est  un  corps  tres  stable  et  un  reducteur  energique. 

Caracteres.  — 1°  Ce  gaz  n’est  pas  absorbable  par  une  solution  de  potasse; 
il  est  inflammable  et  precipite  l’eau  de  chaux  apres  sa  combustion ; 

2°  Il  brule  avec  une  flamme  bleue  ; 

3°  Il  est  absorbe  paries  sels  cuivreux  en  solution chlorhydrique  ou  ammo- 
niacale  ; il  se  degage  de  nouveau  par  l’action  de  la  chaleur ; 

4°  Avec  le  chlorure  de  palladium,  il  donne  un  precipite  noir  et  soyeux  : on 
utilise  un  papier  imbibe  de  ce  reactif  (recherche  des  fuites  de  gaz  d eclai- 
rage) ; 

o°  L’azotate  d’argent  ammoniacal  est  reduit  par  l’oxyde  de  carbone,  meme 
a froid;  a l’ebullition,  on  obtient  aussitot  un  precipite  noir.  La  reaction  s’ef- 
fectue  meme  avec  la  solution  aqueuse  d’oxyde  de  carbone.  Elle  est  done  tres 
sensible  et  peut  servir  a reconnaitre  la  presence  d’une  trace  d oxyde  de 
carbone  dans  une  atmosphere  gazeuse,  pourvu  qu’il  n’y  ait  point  d autres 
substances  reductrices.  Elle  est  d’autant  plus  digne  d’interet  que  les  for- 
miates  alcalins  et  l’hydrogene  pur  ne  reduisent  pas  ce  reactif  (Bertiielot)  ; 

6°  Pour  le  rechercher  dans  Pair,  on  fait  passer  le  courant  d’air  prealable- 
ment  flltre  sur  le  coton,  sur  de  l’acide  iodique  pur  et  sec  chaufle  a !S0°au 
bain  d’huile,  puis  dans  de  l’eau  amidonnee.  L’oxyde  de  carbone  passe  a 1 etat 
d’anhydride  carbonique ; une  quantite  correspondante  d’iode  est  mise  en 
liberte  et  la  solution  d’ainidon  se  colore  en  bleu. 

Si  Fair  renfermait  d’autres  corps  reducteurs,  tels  que  Ehydrogene  sulfure, 
par  exemple,  il  faudrait  au  prealable,  Ten  debarrasser  par  les  moyens  connus 
(de  la  Harpe  et  Reverdin). 

7°  Bertin-Sans  et  Moitessier  font  passer  les  gaz  a examiner  dans  une  solu- 
tion tres  etendue  d’oxyhemoglobine ; il  se  forme  de  l’hemoglobine  oxycar- 
bonee  que  l’on  peut  caracteriser  au  spectroscope. 

8°  Grehant  fait  passer  les  gaz  a travers  50  C.C.  de  sang  de  chion  defibrine  ct 


530 


TRAITE  DE  CIIIMIE  MEDICALE 

fillre ; la  capacity  d’absorption  de  ce  sang  pour  l’oxygene  diminue  propor- 
tionnellement  a la  quantite  d’oxyde  de  carbone  qu’il  a fixee. 

Usages.  Dans  l’industrie,  1’oxyde  de  carbone  sort  comme  agent  reduc- 
leui  ; il  est  utilise,  comme  agent  calorifique,  dans  les  gazogenes  Siemens. 

1 oxicologie.  Provenance.  — L’oxyde  de  carbone  se  produit  dans  la 
combustion  du  charbon  en  espacc  limits  (asphyxie  par  le  charbon). 

La  fonte  chauffee  au  rouge  permet  la  facile  diffusion  de  l’oxyde  de  car- 
bone contenu  dans  le  foyer  et  celle  de  l’anhydride  carbonique  qui,  dans 
cette  traversee,  se  transforme  en  oxyde  de  carbone. 

La  plupart  des  poeles  a combustion  lente  produisent  des  quantifies  consi- 
derables de  ce  gaz. 

Le  gaz  de  l’eclairage  renferme  de  0,12  a 0,13  d’oxyde  de  carbone. 

Doses.  L oxyde  de  carbone  est  un  corps  tres  toxique;  une  atmosphere  qui 
en  contient  1/70  est  mortelle  pour  le  lapin;  a 1/250,  elle  l’est  pour  le  chien, 
a 1/450  pour  le  moineau  : cette  derniere  dose  est  dangereuse  pour  rhomme 
surtout  a l’etat  de  sommeil  (Grehant). 

Mecanisme.  L oxyde  de  carbone  se  fixe  sur  l’hemoglobine  et  d’une 
maniere  assez  intime  pour  que  les  autres  gaz  ne  le  puissent  deplacer ; ce 

gaz  tue  done  en  rendant  les  globules  rouges  inertes  ; l’hematose  devient 
impossible. 


Elimination.  — L’ehmination  en  nature  est  d’abord  tres  forte  et  preponde- 
rante  dans  le  cas  d’une  intoxication  profonde  ; mais  elle  decroit  tres  rapi- 
dement  pour  devenir  tres  faible  a partir  de  la  troisieme  heure.  A partir 
d une  certaine  teneur  du  sang  en  hemoglobine  oxycarbonee,  5 a 6 p.  100 
environ,  1 elimination  par  transformation  chimique  parait  prendre  le  dessus 
(de  Saint-Martin). 


Symptomes.  Dans  quelques  cas,  le  sujet  tombe  aussitot  prive  de  mou- 
vernent  et  de  sensibilite  ; le  plus  souvent,  1’empoisonnement  est  graduel. 
Les  patients  eprouvent  alors  les  symptomes  suivants  ; pesanteur  de  tete, 
sensation  de  compression  aux  tempes,  cephalalgie,  vertiges,  tremblements, 
langueui , station  incertaine,  faiblesse  musculaire  considerable,  mouvemenls 
respiratoires  plus  rapides,  oppression  et  sensation  de  douleurs  parfois 
dechirantes  dans  la  poitrine,  battements  du  coeur  tumultueux;  puis,  si  l’in- 
toxication  continue,  il  survient  de  l’inscnsibilite,  l’abolition  des  mouve- 
ments,  le  coma ; la  face  est  violacee,  la  respiration  est  stertoreuse  ; elle 
cesse  bientot  ainsi  que  la  circulation,  et  la  inort  arrive.  Quand  l’intoxication 
nest  pas  mortelle,  le  malade  eprouve,  en  revenant  a lui,  un  tremble- 
ment  general,  des  douleurs  profondes  dans  la  tete  et  dans  la  poitrine,  des 
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j!  sifilemcnts  ct  ties  tintements  d’oreilles,  l’obscurcissemenl  tie  la  vuc,  un 
| accablement  general ; cependant,  quclques-uns  sont  pris  fl’un  delire  lurieux ; 

| le  pouls  qui  etait  aneanti  devient  rapide  et  irregulier. 

Dans  les  cas  tie  guerison,  on  pent  observer  une  anemic  tenace,  la  perte  dc 
j la  memoire,  1’alTaiblissement  tie  l’intelligcnce  et  meme  de  la  demence. 

Lesions.  — Le  cadavre  conserve  longtemps  sa  chaleur,  sa  souplesse  et  se 

Jputrefie  lentement.  On  a vu  la  coloration  verte  ne  se  produire  qu’au  bout  de 
huit  a dix  jours,  et  la  putrefaction  ne  commencer  en  hiver  qu’au  bout 
] de  quinze  jours.  Mais  ce  qu’il  y a tie  remarquable  dans  cet  empoisonnement, 

• surtout  sur  les  cadavres  frais,  e’est  l’eclat  persistant  de  la  cornee  et  la  colora- 
j tion  rouge  et  rosee  de  la  peau  en  plusieurs  endroits,  notamment  a la 
face  interne  ties  cuisses,  a la  partie  inferieure  de  l'abdomen,  aux  plis  ties 
i membres,  a la  poitrine,  au  cou  et  au  visage.  La  rougeur  est  encore  plus 
marquee  dans  les  organes  internes  ; on  1’ observe  sur  les  muqueuses  des 
voies  respiratoires  et  du  canal  intestinal,  sur  les  sereuses ; enfin  les  muscles 
et  les  organes  parenchymateux  offrent  la  meme  coloration.  Lc  sang  est 
fluide  et  rutilant ; e’est  lui  qui  communique  aux  tissus  leur  couleur  rouge. 
(Cette  couleur  du  sang  est  celle  de  la  combinaison  de  l’hemoglobine  avec 
l’oxyde  tie  carbone.) 

Traitement.  — Inhalations  d’oxygene  ou  d’airpur;  pratiquer  la  respira- 
tion artificielle,  si  les  mouvements  respiratoires  ne  s’effectuent  plus  ; frictions 
d’eau  vinaigree  ; aspersions  d’eau  tiede  ; courants  ascendants,  le  pole  positif 
(charbon)  etant  place  dans  l’anus  et  l’autre  dans  la  bouche.  Quand  le  patient 
sera  revenu  a lui,  on  lui  donnera  des  cordiaux,  et  on  le  placera  dans  un  lit 
chaud,  enveloppe  de  couvertures. 

II  faut  insister  sur  les  revulsifs  : on  a encore  propose  la  faradisation  ties 
nerfs  phreniques,  la  transfusion  du  sang,  l’injection  tie  la  solution  physiolo- 
gique  de  chlorure  de  sodium. 

Recherche.  — S’il  se  transforme  en  anhydride  carbonique  dans  l’economie, 
j ce  gaz  ne  le  fait  qu’avec  une  extreme  lenteur  (de  Saint-Martin).  Chez  le 
vivant,  on  a pu  constater  sa  presence  dans  le  sang  soixante  lieures  apres 
l’intoxication  (Grehant). 

La  recherche  peutetre  entreprise  avec  succes  trois  ou  quatre  jours  apres  la 
mort,  lorsque  la  temperature  est  restee  basse  ; si  l’oxyde  de  carbone  est 
melange  d’autres  gaz,  la  recherche  est  plus  difficile.  Pour  pouvoir  affirmer  un 
empoisonnement  par  ce  corps,  il  faut  constater  les  trois  caracteres  suivants  : 
1°  Le  sang  fortement  dilue  examine  au  spectroscope  presente  les  deux 
raies  normales  du  sang;  elles  ne  disparaissent  pas  sous  l’influence  des  agents 
reducleurs  (Ain2S) ; 
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2°  Le  courant  d’air  qui  a barbote  dans  le  sang  doit  fournir  avec  le  chlo-  i 
rure  dc  palladium  un  precipite  noir  et  soyeux. 

3°  Le  sang  defibrine  et  melange  avec  le  double  de  son  volume  d’une  solu- 
tion de  potasse  de  1 ,3  de  densite  donne  une  masse  rouge  coagulee  dont  la 
couleur  varie  du  rouge  minium  au  rouge  cinabre ; le  sang  normal  dans  les 
memos  conditions  se  prend  en  une  masse  noire  gelatineuse  qui  est  d’unbrun 
verdatre  en  couches  minces.  La  solulion  potassique  se  colore  d’apres  Eulen- 
i3erg  en  rouge  carmin  par  l’addition  de  chlorure  de  calcium  (la  couleur  est  , 
d un  brun  sale  avec  le  sang  des  animaux  non  intoxiques  par  ce  gaz  ou 
intoxiques  par  l’acide  prussique). 

Bertin-Sans  et  Moitessier  le  recherchent  de  la  maniere  suivante  ; le  sang  a 
examiner  est  etendu  des  deux  tiers  de  son  volume  d’eau,  de  fa^on  a 
detruire  les  globules,  puis  verse  dans  une  carafe  large  et  plate,  entouree 
d’eau  a 40°;  on  y ajoute  alors  un  exces  de  ferricyanure  de  potassium  en 
poudre,  afin  d’operer  la  transformation  complete  de  sa  matiere  colorante  en 
methomoglobine  et  de  mettre  l’oxyde  de  carbone  en  liberte,  si  le  sang  exa- 
mine en  renferme  ; on  fait  le  vide  a 4 centimetres  de  mercure  et  on  fait 
passer  lentement  les  gaz  aspires  a travel’s  une  solution  tres  etendue  d’oxyhe- 
moglobine 

OXYGHLORURE  DE  CARBONE 


COCP 99 

Synonymie.  — Acide  chloroxycarbonique.  Phosgene. 

Preparation.  — 1°  Sous  l’influence  de  la  lumiere,  l’oxyde  de  carbone  s’unit 
a son  volume  de  chlore  sec,  avec  condensation  de  moitie. 

2°  II  se  produit  par  l’oxydation  du  chloroforme  par  un  melange  de  bichro- 
mate de  potassium  et  d’acide  sulfurique  qui  doit  etre  en  grand  exces  pour 
retenir  l’eau  formee. 

2 CHC13  + O2  = 2 COGP  + 2 IICL 

Proprietes.  — A-f  8°,  ce  corps  estun  liquide  limpide  de  densite  de  1,432, 
doue  d’une  odeur  des  plus  irritantes.  II  decompose  instantanement  l’eau. 

COGP  + HsO  = 2 IIG1  -f  CO2 

II  se  combine  avec  le  gaz  ammoniac  pour  donne r naissance  a de  l’uree 
COCP  + 2 AzIP  = CO  (AzII2)2  + 2 IIG1 
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CO-  = 44 


C = 12  = 27,27 
O1 2  = 32  = 72,73 
44  100,00 


Historique.  — L’anhydride  carbonique  cst  le  premier  gaz  que  l’on  ait  dis- 
tingue de  l’air  atmospherique.  Van  Helmont  le  decouvrit  en  1644.  Blacii  et 
Priestley  1’etudierent.  Lavoisier  en  fit  connaitre  exactement  la  nature  et  la 
composition.  II  a ete  successivement  nomme  air  fixe,  air  mephitique,  acide 
crayeux. 

Formation.  — Ce  corps  se  forme  en  grande  quantite  dans  la  respiration, 
la  fermentation  alcoolique,  la  combustion  et  la  decomposition  spontanee  des 
substances  organiques. 

Etat  naturel.  — Le  gaz  carbonique  est  tres  repandu  dans  la  nature  ; il 
se  trouve  dans  Fair  atmospherique,  dans  les  eaux  minerales  gazeuses  ; on  le 
trouve  dans  les  terrains  volcaniques,  dans  plusieurs  grottes,  la  grotte  du 
Chien  a Naples,  celle  de  Saint-Mart  a Royat. 

Preparation.  — On  le  prepare  en  attaquant  le  carbonate  de  ebaux  par 
l’acide  chlorhydrique  ou  l’acide  sulfurique  (1). 


(1)  Codex  1866. 

« Marbre  blanc 100  gr. 

Eau  commune 500  gr. 

Acide  chlorhydrique 170  gr. 


Reduisez  le  marbre  en  petits  fragments  que  vous  introduirez  dansun  flacon  a deux 
tubulures,  a moitie  rempli  d’eau.  Adaptez  a l’une  de  ces  tubulures  un  tube  droit  a 
entonnoir,  plongeant  dans  l’eau,  et  destine  a l’introduction  de  l’acide  chlorhydrique  ; 
l'aites  communiquer  l’autre  avec  le  tube  abducteur,  qui  doit  conduire  le  gaz  dans 
un  premier  flacon  contenantune  petite  quantite  d’eau,  puis  dans  une  serie  de  llacons 
de  Wolf,  ou  dans  des  cloches  disposees  sur  le  mercure,  suivant  qu’on  veut  recueillir 
1’acide  carbonique  a l’etat  de  dissolution  ou  a l’etat  de  gaz.  L’appareil  etant  ainsi 
dispose,  versez  peu  a peu  l’acide  chlorhydrique  par  le  tube  a entonnoir ; le  degage- 
ment  commence  immediatement  et  se  continue  d’une  facon  reguliere.  Lorsqu’il  se 
ralentit,  versez  de  nouvel  acide  jusqu’a  ce  que  vous  ayez  oblenu,  soit  la  saturation  de 
l’eau  dans  les  flacons  de  Wolf,  soit  le  volume  de  gaz  que  vous  avez  en  vue  d’obtenir. 
Vous  pourrez  d’ailleurs  utiliser  l’acide  carbonique  de  diverses  manieresen  lerecevant 
dans  des  appareils  appropries.  Pour  avoir  du  gaz  acide  carbonique  sec,  il  faut  le 
faire  passer  dans  des  tubes  remplis  de  chlorure  de  calcium  fondu  et  concasse.  » 

La  reaction  qui  se  passe  est  la  suivante  : 

CCPCa"  + 2 IIC1  = Ca"Cl2  + CO2  + IPO 
Quclquefois  on  emploie  l'acide  sulfurique,  mais  dans  ce  cas,  le  carbonate  de  chaux 
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Dans  les  appareils  Biuet,  on  utilise  l’action  de  1’acidc  tartrique  ou  bien 
encore  du  sulfate  acide  de  potasse,  sur  Ie  bicarbonate  de  soude. 

Dans  l’industrie,  particulierement  dans  la  fabrication  du  sucre,  on  fa- 
brique  l’acide  carbonique  soit  en  faisant  brulcr  du  charbon,  soit  en  calcinant 
du  carbonate  de  chaux,  ce  qui  fournit  en  raeme  temps  la  chaux  necessairc 
a cette  industrie. 

Proprietes  physiques.  — L’anhydride  carbonique  est  un  gaz  incolore,  ino- 
dore,  d’une  saveur  piquante.  Sa  densite  a 0°  est  1,52.  A la  temperature  de 
20°  et  a la  pression  de  0"\760,  la  quantite  d’acide  carbonique  dissous  dans 
l’eau  s’eleve  a 0VO',901  pour  1 volume  d’eau,  ou  a 1/561  du  poids  de  1’eau.  Un 
litre  d’eau  dissout  ainsi,  dans  ces  conditions,  pres  de  2 grammes  d’acide  car- 
bonique, et  cette  quantite  eroit  proportionnellement  a la  pression. 

D’apres  IIuc.o-Muller,  il  est  plus  soluble  dans  l’eau  salee  que  dans  l’eau 
pure,  ce  qu’il  attribue  a une  action  chimique. 

L’anhydride  carbonique  se  liquefie  a 0°  sous  une  pression  de  36  atmos- 
pheres. A la  pression  ordinaire,  il  bout  a 78°, 2.  Son  point  critique  est  a 31°. 

Ce  corps  est  aujourd’hui  obtenu  industriellement  : on  le  trouve  dans  le 
commerce  dans  des  cylindres  en  fer  de  10  kilogrammes  de  contenance. 

On  obtient  1’anhydride  carbonique  solide  en  recevant  l’anhydride  liquide 
dans  une  boite  a parois  minces  et  tangentiellement  a ses  parois,  ou  il  ren- 
contre une  languette  qui  1’eparpille ; en  s’echappant  a l’air,  une  partie 
reprend  la  forme  gazeuse  et  s’echappe  par  les  poignees  de  l’appareil  : ce 
changement  d etat  produit  une  absorption  de  chaleur  telle  que  le  reste  du 
liquide  se  solidifie  en  flocons  neigeux.  On  peut  encore  se  contenter  de  faire 
arriver  le  jet  liquide  dans  une  poche  en  drap  qui  laisse  passer  le  gaz  et  retienl 
la  neige. 

En  comprimant  ces  masses  neigeuses,  on  obtient  des  cylindres  ayant 
1 aspect  de  la  craie  et  dont  la  densite  est  egale  a 2.  On  peut  l’obtenir  en 
masses  transparentes  en  refroidissant  le  gaz  carbonique  sous  une  pression 
de  3 a 4 atmospheres,  par  l’ammoniaque  bouillant  dans  le  vide. 

L anhydride  carbonique  solide  est  utilise  pour  produire  de  grands  froids, 
mais  il  ne  peut  etre  employe  seul,  parce  qu’il  ne  mouille  pas  les  corps  ; 
aussi  on  le  melange  avec  de  Tether.  On  obtient  alors  une  temperature  de 
— 70°,  qui  atteint  — 110°  lorsque  ce  melange  est  place  dans  le  vide. 

Proprietes  chimiques.  — La  chaleur  le  dissocie. 

En  passant  sur  le  charbon  chauffe  an  rouge,  il  donne  de  loxyde  de  car- 
bone. 


utilise  est  la  craie;  avec  le  marbre,  le  sulfate  de  chaux  forme  qui  est  insoluble  se 
deposerait  sur  le  marbre,  empecherait  le  contact  de  ce  corps  avec  l’acide,  et  par 
consequent  arreterait  la  reaction. 
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En  l’attaquant  avec  precaution  par  le  sodium,  il  donne  de  l’acide  oxaliquc. 

II  se  dissout  a pcu  pres  dans  son  volume  d’eau;  sa  solubilite  augmente 
plus  vite  que  la  pression. 

Avec  les  alcalis,  il  donne  des  carbonates  bi  et  monometalliques. 

Caracteres.  — Ce  gaz  est  absorbable  par  une  solution  de  potasse  ; il  n est 
pas  inflammable  et  ne  fume  pas  ii  Fair;  il  eteint  les  corps  en  combustion  et 
colore  en  rouge  vineux  le  papier  bleu  de  tourncsol. 

Il  donne  un  precipite  avec  l’cau  de  chaux  ; ce  precipitc  est  soluble  dans  un 
exces  d’anhydride  carbonique. 

Pour  reconnoitre  l’anhydride  carbonique  libre  ii  cote  des  bicarbonates,  on 
pent  se  servir  d’une  dissolution  d’une  partie  d’acide  rosolique  dans  500  parties 
d’alcool  ii  80'lv,  que  Ton  a prealablement  melangee  avec  de  l’eau  de  baryte, 
jusqu’ii  coloration  rougeatre  commengante.  Si  a 50  C.C.  d’une  eau,  on  ajoute 
environ  0,5  C.C.  de  cette  solution,  on  obtient,  si  l’eau  contient  de  l’anhy- 
dride carbonique  libre,  un  liquide  incolore,  tout  au  plus  faiblement  jaunatre ; 
si,  au  contraire,  elle  ne  renferme  pas  d’anhydride  carbonique  libre,  mais 
seulement  des  bicarbonates,  le  liquide  devient  rouge. 

Dosage.  i.  — l’anhydride  est  a l’etat  gazeux 

(a).  Sa  proportion  est  notable  dans  le  melange  gazeux. 

1°  Dans  un  melange  gazeux,  on  absorbe  l’anhydride  carbonique  a l’aide 
d’une  solution  de  potasse.  On  fait  la  lecture  du  volume  gazeux  avant  et  apres 
1’ absorption.  La  difference  donne  l’anhydride  carbonique. 

On  separe  l’anhydride  sulfureux  d’avec  l’anhydride  carbonique  par  le 
borax,  qui  absorbe  le  premier  de  ces  gaz  et  est  sans  action  sur  le  second.  On 
absorbe  alors  l’anhydride  carbonique  par  la  potasse. 

Si  l’anhydride  carbonique  etait  melange  a de  l’acide  chlorhydrique,  on 
lerait  passer  dans  le  melange  gazeux  un  cristal  de  sulfate  de  sodium.  L’acide 
chlorhydrique,  tres  avide  d’eau,  est  absorbe  par  l’eau  de  cristallisation  du 
sel.  L’anhydride  carbonique  reste. 

2°  Dans  l’industrie,  il  faut  pouvoir  determiner  d’une  maniere  approchee 
mais  rapide,  la  quantite  d’anhydride  carbonique  contenu  dans  certains 
melanges  gazeux  (gaz  des  fours  a chaux,  acide  carbonique  destine  a la  pre- 
paration de  la  soude  a l’ammoniaque,  etc.),  on  a alors  recours  a des  appareils 
speciaux. 

(b).  La  proportion  d’ anhydride  carbonique  est  faible  dans  le  melange 

gazeux. 

Comme  exemple,  nous  pouvons  prendre  le  dosage  de  1’anhydride  carbo- 
nique dans  l’air  atmospherique. 

3°  L’air  ne  contient  pas  d’autres  gaz  absorbables  par  la  potasse.  A l’aide 
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d un  aspirateur,  on  fait  passer  un  certain  volume  de  gaz  a travers  des  tubes 
dessiccateurs  d’abord,puis  a travers  un  tube  de  Lieuig  suivi  d’un  tube  en  U 
renfermant  de  la  potasse  en  morceaux.  L’anhydride  carbonique  est  retenu 
dans  ces  deux  tubes,  qu’il  suffit  de  peser  avant  et  apres  1’operation,  comme 
on  l’a  fait  pour  l’analyse  organique. 

Nous  avons  decrit  un  dispositif  analogue  a propos  du  dosage  de  l’ozone. 

4°  Souvent  on  fait  passer  le  gaz  dans  un  melange  de  chlorure  de  baryum 
ou  de  calcium  et  d’ammoniaque  ou  encore  de  baryte  et  de  potasse. 

L’anhydride  carbonique  est  absorbc;  il  se  precipite  du  carbonate  de  baryte. 
Apres  l’operation,  le  precipite  est  recueilli  et  on  le  dose.  (On  peut  doser  CO1 2 * * * 6 
par  perte  de  poids,  ou  par  l’alcalimetrie,  ou  doser  la  baryte,  ou  le  transformer 
en  chlorure  que  1’on  dose  par  la  liqueur  d’argent,  etc.)  (1). 


(1)  (a)  Pettenkofer.  — Au  moyen  d’un  soufflet,  on  remplit  de  Pair  que  l'on  veut 

analyser  un  flacon  bien  sec  de  6 litres  de  capacile  exactement  jauge;  on  y verse 

45  C.C.  d’eau  de  baryte  faible,  titree,  que  l’on  fait  tournoyer  sans  secousses.  Au  bout 
d’une  demi-heure,  tout  l’acide  carbonique  est.  absorbe.  On  verse  l’eau  trouble  dans 
une  eprouvette,  on  ferme  bien  et  on  laisse  deposer  ; on  prend  30  C.C.  du  liquide 
clair  et  l’on  titre  avec  l’acide  oxalique  et  le  papier  de  curcuma. 

On  pourrait  faire  passer  un  volume  connu  de  gaz  dans  un  tube  contenant  la  solu- 
tion de  baryte  comme  nous  l’indiquerons  dans  le  precede  de  Mohr  et  terminer 
comme  plus  haut. 

II  est  evident  qu’au  lieu  d’acide  oxalique  et  de  curcuma,  on  pourrait  employer  les 
acides  chlorhydrique  ou  sulfurique  et  le  tournesol. 

(6)  Mohr.  — Au  moyen  d’un  aspirateur  quelconque  (trompe,  compteur  et  mano- 
metre  ou  ecoulement  d’eau  d’un  flacon  dans  un  vase  jauge  et  manometre),  on  fait 
passer  un  volume  connu  d’air  (20  a 40  litres  d’air)  a pression  connue  (barometre, 
manometre  et  thermometre)  dans  un  tube  courbe  a angle  obtus  en  deux  branches 
inegales  (petite  branche,  150  millimetres;  grande,  650  millimetres;  diametre  20  milli- 
metres) contenant  une  solution  de  baryte  et  de  potasse  caustiques.  L’operation 
terminee,  on  verse  le  contenu  du  tube  sur  un  filtre  lave  a l’eau  bouillante;  on  lave 
le  vase  avec  de  l’eau  bouillie  et  encore  chaude,  et  on  jette  l’eau  de  lavage  sur  le 
filtre.  On  continue  les  lavages  jusqu’a  ce  que  le  liquide  qui  passe  ne  ramene  plus  au 
bleu  le  tournesol  rougi.  On  fait  passer  le  precipite  dans  une  capsule  en  platine ; on 
lave  le  tube  a absorption  avec  de  1 acide  chlorhydrique  faible,  que  l’on  reverse  dans 
la  capsule  avec  un  peu  d’eau  de  lavage  du  meme  tube  et  l’on  evapore  a siccite  au 
bain-marie.  II  ne  faut  pas  dissoudre  le  carbonate  de  baryum  sur  le  iiltre,  parce  que 
les  parcelles  du  sel  de  baryum  qui  peuvent  se  former  dans  l’epaisseur  du  fdtre,  ou  a 
l’exterieur,  ne  doivent  pas  entrer  dans  l’analyse. 

On  chaulfe  un  peu  fort  la  masse  saline  dessechee  pour  chasser  les  dernieres  traces 
d’acide  chlorhydrique  libre.  On  dissout  le  chlorure  de  baryum  ; on  ajoute  goutte  a 
goulte  une  solution  de  sulfate  de  sodium  pur,  de  facon  qu'il  y en  ait  un  Ires  leger 
exces  et  l’on  titre  le  chlore  avec  la  solution  decime  d’argent  (on  met  le  sulfate  pour 
precipiter  le  baryum  ; sans  cela,  il  faudrait  ajouter  assez  de  chromate  de  potassium 
pour  precipiter  tout  le  baryum  ; il  se  formerait  du  chromate  barytique  jaune  pale 
dont  la  presence  generait  un  peu). 
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5°  Petterson  a construit  un  appareil  special  pour  ce  dosage  permetlanl 
d’operer  sur  100  C.C. 


II.  — l’anhydride  caruonique  est  en  dissolution 

(a).  La  pression  est  la  pression  atmospherique  normale. 

1°  Dans  uu  ballon  de  300  C.C.  environ,  on  met  2 a 3 grammes  de  chaux 
hydratee,  exempte  de  carbonate.  On  ferine  le  ballon  avec  un  bon  bouchon 
de  caoutchouc  et  on  le  peso  : on  y laisse  couler  l’cau  a analyser  cn  faisanL 
tournoyer  legerement  le  ballon  jusqu’a  ce  qu’on  1 ait  rempli  aux  2/3  ou  aux 
3/4,  puis  on  ferine  aussitot,  on  pese  de  nouveau  le  ballon  et  on  a ainsi  la 
quantite  d’eau  introduite.  Si  on  n’est  pas  presse,  le  carbonate  de  chaux 
d’abord  amorphe  passe  de  lui-meme  a l’etat  cristallise ; si  1’on  veut  doser  l’acide 
carbonique  aussitot  apres  le  remplissage,  onchauffe  le  ballon  au  bain-marie. 
On  verse  alors,  sans  secouer  le  precipite,  le  liquide  clair  sur  un  petit  filtre  a 
plis  ; la  filtration  se  fait  tres  vite  et  sans  laver  on  jette  le  petit  filtre  tel  quel 
dans  le  ballon  oil  se  trouve  le  precipite  et  le  reste  du  liquide  ; on  dose  alors 


En  multipliant  les  C.  C.  de  solution  decime  d’argent  par  0,0021945,  on  a le  poids 
de  l’acide  carbonique  en  grammes. 

Ces  precedes  presentent  un  interet  special  pour  nous  ; ils  ont  ete  employes  pour 
le  dosage  de  l’anhydride  carbonique  dans  fair  expire. 

Pour  cela  on  opere  de  deux  manieres  differentes  : dans  un  gazometre  en  verre, 
dit  respirometre , dans  lequel  fair  arrive  par  un  tube  ayant  au  moins  20  millimetres 
de  diametre  interieur  pour  ne  pas  iatiguer  le  patient,  ayant  comme  liquide  du 
chlorure  de  zinc,  on  fait  arriver  fair  expire  ; on  fait  ensuite  passer  lentement  le  gaz 
dans  la  solution  barytique. 

Dans  le  second  precede  on  prend  un  flacon  d’un  litre  et  au  moyen  d un  tube  qui 
plonge  jusqu’au  fond,  on  y souffle  fair  expire  qui  chasse  fair  ordinaire;  il  iaut  que 
le  tube  soit  assez  large  et  le  goulot  assez  etroit  pour  qu’entre  le  tube  et  la  paroi  du 
goulot  il  y ait  le  moins  d’espace  possible.  En  retirant  le  tube,  on  continue  a y insuf- 
fler  fair  respire  pour  que  fair  exterieur  ne  puisse  pas  rentrer.  Au  moment  ou  Ion 
retire  le  tube,  on  ferine  le  ballon  avec  un  bon  bouchon  ; on  souleve  un  peu  celui-ci 
et  on  fait  couler  10  C.C.  d’eau  de  baryte;  on  referme  aussitot;  on  secoue  et  on 
attend  quelques  heures  en  secouant  de  temps  en  temps.  On  litre  alors  avec  la  solu- 
tion decime  d’acide  oxalique  et  le  papier  de  curcuma  a la  maniere  ordinaire.  Dans 
la  mesure  de  fair,  il  faut  tenir  comptc  de  la  temperature  et  de  la  pression. 

Pour  determiner  l’acide  carbonique  expire  par  les  petils  animaux,  on  les  met  sous 
une  cloche  a bords  redes,  munie  de  deux  tubulures  laterales  ; la  tubulure  d arrivec 
de  fair  est  munie  d’un  tube  contenant  de  la  chaux  caustique  pour  arreter  1 anhydride 
carbonique  de  fair;  l’autre  tubulure  communique  avec  le  tube  a absorption  decrit 
plus  haut,  qui  lui-meme  communique  avec  un  appareil  aspirant  et  mesurant. 

Le  meme  dispositif  permettrait  de  resoudre  une  l'oule  de  questions  interessanles, 
telles  que  la  respiration  des  insectes,  des  larves,  des  fruits,  des  plantes  pendant  la 
nuit,  etc. 
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l’acide  carbonique  en  le  degageant  par  un  acide  el  l’absorbant  dans  un  lube 
a potasse. 

2°  On  precipite  l’anhydride  carbonique  par  une  solulion  ammoniacale  de 
chlorure  de  baryurn  on  de  chlorure  de  calcium  ; le  precipite  lave  est  ou  bien 
pese,  s’il  n’y  a pas  d’autres  subslances  pouvanl  precipiter  le  reactif  dans  les 
conditions  de  P experience,  ou  bien  dose  par  les  liqueurs  titrees  (1). 

3°  Procede  Pettenkofer.  — Dans  1’eau  a analyser,  on  verse  un  volume 
connu  et  en  exces  d’eau  de  baryte  litree.  Apres  le  depot  complet  du  carbo- 
nate, on  tilre  avec  une  liqueur  acide  (chlorhydrique  ou  azotique)  la  quantity 
de  baryte  qui  resle  dans  une  partie  aliquote  du  liquide  ; on  calcule  sur  le 
tout. 

Si  on  opere  en  presence  de  la  chaux,  ou  bien  il  faut  attendee  huit  a dix 
heures,  ou  chauffer  a 70  ou  80°,  pour  que  le  carbonate  de  chaux  amorphe  se 
transforme  en  carbonate  cristallise. 

S’il  y a dans  l’eau  des  sels  de  magnesie,  il  faut  ajouter  un  peu  de  sel 
ammoniac  pour  empecher  leur  precipitation ; mais,  dans  ce  cas,  il  ne  faut  pas 
hater  la  transformation  du  carbonate  de  chaux  en  chauffant,  car  alors  de 
l’ammoniaque  serait  mise  en  liberte. 

4°  Procede  Bretet.  — Ce  procede  est  base  sur  la  propriety  que  possede  la 
phtaleine  du  phenol  de  se  colorer  energiquement  en  rose  au  contact  des  car- 


(t)  A la  dissolution  de  chlorure  de  baryum  ou  de  calcium  (baryurn  dans  le  cas  des 
pesees,  calcium  dans  le  cas  des  liqueurs  titrees),  on  ajoute  un  exces  d’ammoniaque  ; 
on  chauffe  quelque  temps  le  melange  a l’ebullition,  ce  qui  produit  un  precipite  de 
carbonate;  on  (litre  rapidement  le  liquide  clair  et  encore  chaud,  et  autant  que  pos- 
sible a l’abri  de  l’air.  On  verse  de  50  a 80  C.C.  de  cette  dissolution,  tout  fraiche- 
ment  preparee,  dans  un  ballon  d’environ  300  C.C.  que  l’on  ferme  hermetiquement. 

On  fait  arriver  l’eau  comme  nous  l’avons  indique  dans  le  procede  precedent;  on 
bouche.  — On  chauffe  au  bain-marie  bouillant  pendant  deux  heures  (transformation 
du  carbaminate  d’ammoniaque). 

Si,  dans  la  liqueur,  il  n y avait  pas  d’autres  subslances  que  l’acide  carbonique  pou- 
vant  precipiter  par  l’ammoniaque  et  le  chlorure  employe,  on  pourrait  verser  rapi- 
dement et  apres  refroidissement  le  liquide  sur  un  (litre,  le  plus  possible,  a l’abri  de 
l’air  ; remplir  le  ballon  d’eau  additionnee  de  quelques  gouttes  d’ammoniaque  exempte 
d’acide  carbonique,  fermer,  agiter,  laisser  deposer,  decanter  et  renouveler  cc 
lavage ; jeter  le  precipite  sur  le  (litre,  laver  jusqu’a  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  pre- 
oipitassent  plus  par  l’azotate  d’argent  acidule,  secher,  calciner  legerement  et  peser. 

Le  plus  souvent,  on  prefere  operer  par  les  liqueurs  titrees.  On  (litre  comme  pour 
la  melhode  des  pesees,  sans  se  preoccuper  de  rassembler  tout  le  precipite  sur  le 
liltre  ; le  (litre  bien  lave,  on  l’introduit  dans  le  ballon  oil  a ete  fait  le  precipite  ; on 
ajoute  un  volume  connu  (10  C.C.)  d’une  liqueur  de  soude  tilree  ; on  maintient  a 
une  douce  ebullition  pendant  une  demi-heure,  pour  chasser  l'ammoniaque  et  on 
neutralise  par  une  liqueur  normale  acide. 
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Donates  alcalins  neutres  tandis  qu’elle  resle  incolore  an  contact  des  bicar- 
bonates (1). 

5°  On  a aussi  propose  un  dosage  base  sur  cc  que  1c  bleu  C4B  Poirier  reste 
bleu  cn  presence  des  carbonates  alcalins  et  rougit  en  presence  des  alcalis 
caustiques. 

(b.)  Acide  carbonique  dissous  sons  pression. 

Ce  cas  sc  presente  pour  les  champagnes,  les  cidres,  etc. 

Dans  lc  commerce  on  trouve  des  Lubes  Lire-bouchons  munis  de  robinet 
qui  permettent  de  resoudre  la  question.  Le  robinet  etant  ferme,  on  fail 
penetrer  le  tube  dans  le  bouchon,  puis  en  ouvrant  le  robinet,  on  laisse  le 
gaz  se  degager  lentement  et  on  lc  regoit  dans  un  melange  de  chlorure  de  cal- 
cium et  d'ammoniaque  ; on  laiL  bouillir  ce  liquide  et  on  dose  le  carbonate 
de  calcium  en  poids  ou  alcalimetriquement. 

in.  — DOSAGE  DE  l’anIIYDRIOE  CARBONIQUE  DES  CARBONATES 

Les  procedes  indiques  plus  haut : precipitation  par  la  chaux  (p.  543),  et  pre- 
cipitation par  le  chlorure  debaryum  et  l’ammoniaque(p.  544),dosent  non  seu- 
lement  l’anhydride  carbonique  en  dissolution,  mais  aussi  celui  des  carbonates. 

Le  plus  souvent  on  dose  l’anhydride  carbonique  des  carbonates  en  le  met- 
tant  en  liberte  par  un  acide. 

Le  dosage  se  fait  par  : 

soit  que  l’operation  soit  faite  dans  un  appareil  tare  dont  la  perle 
ia)  \ de  poids  indique  la  quantite  d’anhydride  carbonique  (2). 

Les  pesees  goit  qUe  le  gaz  sojt  a]3SOrbe  par  la  potasse  contenue  dans  un 

tube  pese  avant  et  apres  l’experienee  (3,voy.  p.  suivante). 


(1)  Materiel.  — Pipette  de  50  C.G. 

Burette  graduee  par  1/10  de  C.C. 

Gobelet  de  verre 

Reaclifs.  — Solution  alcoolique  de  phtaleine  a 1/30. 

Solution  normale  decime  de  carbonate  de  potasse. 

Mode  operatoire.  — Dans  lc  gobelet  de  verre  place  dans  l’eau  froide,  on  introduit 
50  C.C.  du  liquide  a analyser;  on  ajoute  3 gouttes  de  solution  de  phtaleine  que  l’on 
melange  doucementa  l’aide  d’une  baguette,  en  evitant  avecsoin  toute  agitation  vive 
qui  ferait  perdre  de  l’acide  carbonique;  on  verse  ensuite  de  la  solution  de  potasse 
jusqu’a  coloration  rose  persistante.  Vers  la  fin  de  l’operation,  il  faut  verser  1 ou  2 
gouttes  seulement  a la  fois  et  attendre  un  instant  que  la  decoloration  soit  complete, 
avant  d’en  ajouter  de  nouveau;  a ce  moment  elle  est  lente  a s’elfectuer,  et  il  est  pru- 
dent d'attendre  au  moins  une  ou  deux  minutes  pour  juger  lc  Litrage  termine.  On  fait 
ainsi  2 ou  3 operations  dont  on  prend  la  moyenne. 

Calcul.  — 1 C.G.  de  liqueur  normale  decime  de  carbonate  polassique  represente 
0fc'r,0022  d’anhydride  carbonique. 

(2)  Les  appareils  destines  a ce  dosage  sont  extremement  nombreux;  nous  cn  avons 
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(6)  { cn  recueillant  l’anhydride  carbonique  dcgage  et  mesurant 

Lcs  volumes  ( le  volume  qu’il  occupe  (1). 

deja  decrit  un  certain  nombre  (voy.  p.  (39) ; nous  rappelons  que  1’appareil  se  compose 
essentiellement  de  3 pieces:  l’une  dans  laquelle  on  met  l’acide  chlorhydrique ; la 
seconde  renferme  le  carbonate  a analyser,  c’esl  la  que  se  produit  la  reaction ; la 
troisieme  contient  un  corps  dessechant  (chlorure  de  calcium,  acide  sulfurique;  sul- 
fate de  cuivre,  etc.)  : l’acide  chlorhydrique  et  le  corps  dessechant  etant  en  place,  on 
pese  une  quantite  connue  de  carbonate  a analyser;  on  l’introduit  dans  le  ballon  a 
reaction  avec  un  peu  d’eau  et  on  pese  lout  l’appareil  : on  fait  alors  arriver  l’acide 
chlorhydrique  goutte  a goutte  de  maniere  a obtenir  un  degagement  lent  d’acide 
carbonique;  quand  le  degagement  acesse,  on  fait  passer  un  courant  d’air  pour  enle- 
ver  l’acide  carbonique  et  on  pese  de  nouveau;  la  perte  de  poids  indique  la  quantite 
d’anhydride  carbonique. 

(3)  On  emploie  un  des  appareils  precedents  et  particulierement  celui  de  Mohr 
auquel  on  ajoute  un  tube  en  U contenant  de  la  chaux  sodee.  On  opere  comme  prece- 
demment;  mais  en  plus  le  tube  en  U a d’abord  ele  pese  seul;  apres  I’experience, 
on  pese  tout  l’appareil;  ilne  doit  pas  avoir  varie  de  poids;  on  pese  le  tube  en  U seul; 
son  augmentation  de  poids  donne  la  quantite  d’anhydride  carbonique. 

Quand  on  veut  une  plus  grande  precision,  on  a recours  a des  appareils  plus  com- 
pliques  tels  que  celui  de  Classen  ou  celui  de  Fresenius. 

(1)  L’appareil  complet  de  Mohr  comprend  une  premiere  partie  destinee  a la 
decomposition  et  une  deuxieme  destinee  a la  mensuration. 

Pour  la  mensuration  on  se  sert  d une  burette  de  150  a 200  C.C.  de  capacite,  divi- 
see  par  1/5  de  C.C.  Par  son  extremite  inferieure,  elle  communique  avec  un  tube  a 
entonnoir  ayant  au  moins  la  meme  hauteur;  par  son  extremite  superieure,  elle 
communique  avec  l’appareil  a decomposition.  Ce  dernier,  dans  sa  forme  la  plus 
simple,  est  un  petit  vase  en  verre  cylindrique  de  35  C.C.  de  capacite  et  avec  un  col 
de  20  millimetres  de  diametre.  Par  le  col,  on  introduit  un  petit  lube  de  verre  de 
19  millimetres  de  diametre  exterieur  qui  porte  une  marque  indiquant  une  capacite 
de  4 C.C.  Ce  tube  est  rempli  jusqu’a  la  marque  4 C.C.  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
et  il  est  place  verticalement  dans  le  vase  cylindrique.  La  substance  a essayer  est 
deposee  sur  le  fond  de  l’appareil  a degagement. 

On  etablit  alors  les  communications  avec  l'appareil  mesureur  rempli  d’eau  : on 
verifie  si  les  fermetures  sonl  hermetiques,  et  on  note  le  niveau  de  l’eau  dans  le  tube 
mesureur,  l’egalite  de  pression  ayant  ete  realisee  dans  les  deux  tubes. 

On  renverse  le  vase  a decomposition  a plusieurs  reprises  pour  que  l’acide  se  deverse 
lentement  sur  la  substance  et  que  le  degagement  de  gaz  s’effeclue  avec  regularite.  On 
laisse  ecouler  l’eau  de  la  burette  pour  que  les  deux  surfaces  se  trouvent  sur  la  meme 
ligne  horizontale,  et  la  reaction  etant  terminee,  on  note  le  niveau  dans  le  tube  mesu- 
reur, qui,  deduction  faite  du  premier  niveau,  donne  le  volume  de  l’acide  carbonique. 

Une  erreur  conslante  dans  ces  appareils  reside  dans  ce  fait  que  le  liquide  prove- 
nant  de  la  reaction  et  celui  du  tube  mesureur  dissolvent  une  certaine  quantite  de 
CO* ; en  remplacant  l’eau  du  tube  mesureur  par  une  solution  saturee  de  bicarbonate 
de  polasse  recouverte  de  quelques  goultes  d’huile  de  pctrole,  on  evite  l’erreur  pro- 
venant  de  ce  chef ; Moiir  pretend  que  l’absorption  ne  commence  a se  produire  qu’au 
bout  de  cinq  a six  minutes  et  que  ce  laps  de  temps  est  plus  que  suffisant  pour  que  la 
reaction  soit  terminee  et  la  lecture  faite. 
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I en  precipitant  unc  liqueur  titrec  de  baryte  par  l’anhy- 
\ dride  carbonique  degage.  La  perte  de  titre  indique  la 

L’alcalimetrie  quantile  de  ee  corps  (1). 

I ou  encore  en  recherchant  la  perte  de  titre  de  l’acide 
\ employe  pour  degager  CO2  (2). 

(d)  Enfin,  certains  carbonates  calcines  perdent  facilementet  completement 
leur  acide  carbonique  au  rouge,  d’oii  un  precede  de  dosage  (3). 

IV.  — DOSAGE  DE  l’aNHYDRIDE  CARUONIQUE  TOTAL,  LIBRE  ET  COMBINE 

Les  precedes  par  la  chaux  (p.  543)  ou  par  un  chlorure  alcalino-terreux  et 
l’ammoniaque  (p.  544)  donnent  l’anhydride  carbonique  total. 

Bretet  a donne  le  precede  suivant  : 

« Quand  le  dosage  de  l’acide  libre  vient  d’etre  termine,  tout  le  gaz  carbo- 
nique conlenu  dans  l’eau  minerale  se  trouve  a l’etat  de  bicarbonates : qu’on 
verse  alors  dans  le  liquide  un  leger  exces  d’acide  chlorhydrique  litre,  en 
faisant  bouillir  pour  chasser  l’acide  carbonique  mis  en  liberte,  la  liqueur 
sera  decoloree  et  pour  peu  que  l’acide  chlorhydrique  soit  en  leger  exces,  une 
goutte  de  potasse  ajoutee  au  liquide  n’y  produira  qu’une  coloration  fugitive. 


Scheibler  a resolu  la  difficult^  en  recevant  le  gaz  dans  une  vessie  en  caoutchouc 
contenue  dans  un  vase  clos  ; l’augmentation  de  volume  de  cette  vessie  se  commu- 
nique a 1’appareil  mesureur. 

Pour  l’erreur  relative  a l’absorption  par  le  liquide  provenant  de  la  reaction,  Moiir 
a donne  une  formule  pour  la  determiner.  En  faisant  deux  experiences,  une  sur 
20  centigr.  de  spath  d’Islande,  l’autre  sur  50,  il  a obtenu  des  volumes  gazeux  diffe- 
rents,  soit  44c-c-2,  et  116cc-2  et  en  appelant  x l’erreur  constante  il  pose 


44,2  + x _ 0,2 
11(5,2  + x ~ 0,5 


d’ou 


x = 3c-c-,8 


Un  autre  jour,  la  temperature  et  la  pression  barometrique  etant  differentes,  il  a 
trouve  x = 4cc-,5.  Ce  ne  sont  pas  la  des  chilfres  negligeables. 

(1)  C’est  le  precede  Pettenkofer  decrit  page  542. 

(-)  Ce  precede  est  loin  de  pouvoir  s’appliquer  a tous  les  cas  ; il  ne  convient  bien 
que  pour  les  carbonates  de  baryum  et  de  calcium  ou  encore  pour  les  carbonates 
alcalins,  si  l’on  est  certain  que  ces  sels  ne  contiennent  ni  alcalis  caustiques,  ni  bicar- 
bonates. Dans  ce  cas,  on  peut  les  precipiter  par  le  chlorure  de  baryum  ammoniacal 
et  titrer  le  precipite  (voy.  p.  544). 

(3)  Tels  sont  les  carbonates  de  zinc,  de  cadmium,  de  plomb,  de  cuivre,  de  ma- 
gnesie,  etc. 

On  peut  les  divisor  en  deux  categories  : 1°  ceux  qui  sonL  anhydres-  la  simple  cal- 
cination donne  d’excellcnts  resultats. 

Lour  ceux  qui  sont  hydrates,  on  pent  les  calciner  dans  un  courant  d’air  sec, 
dans  un  tube  a boule  muni  d’un  lube  a chlorure  de  calcium.  La  perte  de  poids  du 
tube  a boule  donne  l’eau  et  l’acide  carbonique  ; l'augmentation  de  poids  du  tube 
a chlorure  de  calcium  donne  l’eau. 
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Le  volume  d’acicle  chlorhydrique  employe  etant  note,  on  ajoulera  de  la 
potasse  jusqu’a  coloration  persistante.  Alors,  en  retranchant  le  volume  d’acidc 
chlorhydrique  correspondant  a la  potasse  misc  en  ceuvrc,  il  restcra  la  quantile 


D’autre  part  nous  savons  doser  l’acide  carbonique  libre  (procedes  de  Bretet, 
au  bleu  C4B  Poirier).  La  difference  entre  l’anhydride  carbonique  libre  ct 
1’ anhydride  carbonique  total  donne  celui  qui  est  a 1’etat  de  combinaison. 


Reactif.  — Dans  les  laboratoires,  l’anhydride  carbonique  sert  a faire  des 
atmospheres  artificielles,  a transformer  les  carbonates  insolubles  en  carbo- 
nates solubles. 

A l’etat  liquide,  M.  d’Ar£onval  l’a  employe  pour  steriliser  ii  froid  divers 
liquides  organiques,  soit  par  simple  pression  a l’autoclave  (fig.  351),  soit  par 
filtration  a la  bougie  d’alumine  sous  pression  (fig.  352). 
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L'aclion  microbicide  de  l’acide  carboniquc  deja.  prononcee  a froid  cL  sans 
pression  (Bouuquelot,  Monfusco)  devicnt  irresistible  quand  on  l’emploie  sous 
pression  prolongee  ct  surtout  a 40°,  temperature  incapable  de  coagulcr  les 
albuminoi'des. 


Fig.  353.  — Cryogene  Cailletet. 


Dans  les  filtrations  operees  sous  pression,  la  richesse  en  substances  col- 
lo'ides  du  liquide  filtre  est  en  relation  avec  la  pression  exercee  sur  le  liquide; 
ainsi  sur  un  melange  dc  peptone  et  d’albumine  d’oeuf,  on  peut  graduer  la 
pression  de  facon  que  la  peptone  passe  d’abord  presque  seule  (d’Arsonval). 

Sous  ce  memeetat  liquide,  M.  Cailletet  a employe  l’anhydride  carbonique 
pour  la  construction  d’un  appareil,  le  cryogene , destine  a l’obtention  facile 
ile  tres  basses  temperatures  ( — 80°)  (fig.  353). 

Usages.  — Dans  l’industrie,  il  est  employe  pour  la  fabrication  du  sucre,  de 
la  ceruse,  dans  un  procede  special  dc  panification,  dans  la  preparation  des 
eaux  gazeuses,  contre  l’incendie  ( mala-fuegos ),  etc. 

A l’etat  liquide,  on  l’emploie  commc  agent  frigorifique,  pour  transvaser 
les  biercs  et  les  distribuer,  pour  la  conservation  des  dcnrecs  alimentaires. 
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pour  la  fabrication  dcs  eaux  gazeuscs,  en  metallurgie  pour  produire  des  pas- 
sions enormes,  etc. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceuliques.  — Eau  gazeuse.  Potion  de 
Riviere. 

Lc  gaz  carbonique  etant  mis  en  contact  avec  la  peau,  determine  d’abord 
un  picotcment  leger  qui  se  transforme  bientot  en  unc  sensation  de  chaleur 
avec  ou  sans  rougeur  de  la  peau  ; cette  sensation  se  produit  surtout  au  peri- 
nee  et  au  scrotum  : a ccla  succede  un  certain  degre  d’anesthesie.  Mis  en  con- 
tact avec  les  muqueuses  ou  avec  la  peau  depouillce  de  son  epiderme,  il  pro- 
duit des  etfets  semblables  aux  precedents  mais  plus  rapides  etplus  marques. 
II  favorise  la  cicatrisation  dcs  plaies,  des  ulceres  atoniques  et  gangreneux, 
des  plaies  diphteritiques  ou  de  mauvaise  nature  : ce  gaz,  injecte  dans  le  tissu 
cellulaire  sous-cutane,  dans  le  voisinage  de  tendons  divises,  active  la  repa- 
ration de  ces  tendons,  tandis  que  l’oxygene  la  retardc  et  que  l’azote  ne  fait 
rien. 

Respire  en  forte  quantite,  il  produit  des  effets  dont  nous  parlerons  plus 
loin;  en  petite  quantite,  il  produit  des  effets  antispasmodiques;  e’est  a 
lui  qu’on  avait  attribue  le  calme  des  phtisiques  qu’on  faisait  sejourner  dans 
les  e tables  ; mais  il  faut  tenir  grand  compte  de  l’humidite  et  de  la  chaleur 
douce. 

Introduit  dans  le  tube  digestif,  il  produit  des  effets  rafraichissants  et 
desalterants  : il  active  les  secretions  de  l’estomac  etde  l’intestin  ; il  modere 
la  sensibilite  de  la  muqueuse  stomacale,  ce  qui  fait  que  l’eau  de  Seitz  est  uu 
anti-emetique.  Si  l’estomac  est  vide,  il  est  absorbe  et  il  s’elimine  par  les  voies 
respiratoires,  la  peau  et  les  reins;  les  urines  sont  augmentees  ; si  l’estomac 
est  plein  d’aliments,  il  n’est  pas  absorbe  et  il  s’elimine  sous  forme  de  vents 
ou  d’eructations.  Quand  on  en  absorbe  trop  souvent,  l’appetit  d’abord  accru, 
diminue  ; il  se  produit  du  meteorisme,  de  l’inquietude,  et  meme  quelques 
symptomes  d’ivresse  ; mais  on  n’observe  pas  de  symptomes  graves.  — A dose 
therapeutique,  il  modifie  la  sensibilite  ; e’est  de  cette  maniere  que  Ton  peut 
se  rendre  compte  de  ses  effets. 

D’apres  Chauveau,  la  quantite  de  carbone  brule  enune  minute,  par  le  tissu 
musculaire  au  repos,  equivaut  en  moyenne  a 0,000001  90  du  poids  du 
muscle  ; a l’etat  de  travail,  ce  chiffre  devient  0,00051. 

A plusieurs  reprises,  Brown-Seouard  a appele  l’attention  sur  ses  proprietes 
anesthesiques,  en  inhalations  ou  en  pulverisations  sur  le  larynx  ; dans  un 
cas  de  lumbago,  il  a obtenu  un  succes  complet.  Cette  anesthesie  dure  assez 
longtemps;  il  l’a  vue  persister  jusqu’a  trente-six  heures. 

Weill,  partant  des  travaux  faits  par  Brown-Sequard,  a savoir  que  l'acide 
carbonique  est  un  anesthesique  du  larynx  et  meme  general,  qu’il  ne  produit 


StH 


ANHYDRIDE  CARRONIQUE 

aucun  cffet,  si  son  administration  a etc  precedee  do  la  section  des  nerls 
larynges  superieurs,  qu’il  ne  la  produit  que  d’un  seul  cote  du  corps,  si  un 
sevd  des  deux  ncrfs  a ete  sectionne,  toutes  experiences  demonstratives  de 
Taction  inhibitrice  de  ce  corps,  Weill  a propose  de  l’employer  contre  les 
dyspnees  des  tuberculeux  et  des  emphysemateux  albuminuriques. 

Pour  l’administrer,  il  emploie  l’appareil  a oxygcne  de  Limousin;  les  seances 
repetees  une  ou  deux  Ibis  par  jour  durent  de  deux  a cinq  minutes  et  la 
dose  d’acide  carbonique  varie  de  deux  a quatre  litres  pour  chaque  inhala- 
tion ; celles-ci  n’ont  jamais  eu  aucun  elTet  facheux. 

Gcs  memes  proprictes  analgesiques  l’ont  fait  employer  contre  la  dou- 
leur  produite  par  les  brulures  ; il  suflit  de  faire  couler  sur  la  partie  ma- 
lade , lentement  et  sans  interruption,  le  contenu  d’un  siphon  d’eau  de 
Seitz. 

On  l’emploie  contre  les  mauvaises  digestions,  la  constipation  habituelle,  les 
crampes  de  l’estomac,  les  vomissements  : cependant  la  potion  de  Riviere  qui 
n’agit  que  par  le  gaz  carbonique  qu'elle  contient,  n’est  pas  aussi  anti-emc- 
tique  qu’on  le  croit;  elle  iPagit  que  quand  il  y a exces  de  sensibilite  de  Pes- 
tomac.  Les  eaux  gazeuses  simples  rendent  des  services  dans  la  diathese 
phosphatique.  Dans  la  goutte,  le  rhumatisme,  la  fievre  typhoide,  il  faut 
employer  la  limonade  gazeuse  au  citron,  parce  que  les  sues  vegetaux  rendent 
les  urines  alcalines.  On  Pemploie  pour  calmer  les  douleurs  des  plaies  et  des 
ulceres,  les  douleurs  du  careinome  uterin,  corriger  la  mauvaise  odeur  des 
ulceres  cancereux  et  ameliorer  la  suppuration,  car  l’acide  carbonique  est 
antiseptique  ; on  en  a fait  des  injections  dans  le  vagin  pour  combattre  les 
douleurs  uterines  qui  accompagnent  l’evolution  menstruelle  ; on  1 a con- 
seille  dans  lametrite;  pour  faire  ces  injections,  Fordos  a propose  un  appareil 
special;  il  ne  presente  aucun  avantage. 

Le  Dr  Bergeon  a preconise  Pemploi  des  injections  rectales  d’acide  carbo- 
nique seul  ou  mele  a Phydrogene  sulfure  (voy.  p.  302).  Ce  gaz  etait  prepare 
au  moment  du  besoin.  Le  D'1  Ephraim  a employe  et  utilise  pour  cet  usage  le 
gaz  obtenu  au  moyen  de  l’acide  liquefie  ; il  en  aurait  retire  de  bons  effets 
dans  la  chloro-anemie  grave,  Pasthme  et  l’emphyseme  pulmonaire. 

Les  eaux  que  l’on  peut  considerer  comme  agissant  essentiellement  par 
l’acide  carbonique  sont  les  eaux  de  Seitz  ou  de  Sellers,  de  Pougues,  de 
Condillac,  de  Chateldon  (legerement  ferrugineuses),  de  Saint-Galmier,  de  Bar, 
Saint-Myon,  Chabetout,  etc. 

Le  vin  de  Champagne  est  une  forme  agrcablc  d’administrer  1 acide  carbo- 
nique. 

L’acide  carbonique  neigeux  comprimc  forlemcnl  dans  un  moulc  conique 
prend  la  forme  d’un  baton  qui  se  mainlient  tel  quel  pendant  plusieurs  hcurcs 
et  peut  ainsi  servir  ii  la  production  de  l’anesthesie  locale  ; en  efTct,  il  suflit 
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d’effleurer  avec  ce  baton  le  champ  opcratoire  pour  y provoquer  immediate- 
mcnt  unc  insensibilite  complete. 

Toxicoloc-ie.  — L’acide  carbonique,  a dose  toxique,  abolit  a la  fois  les  fone- 
tions  des  nerfs  et  des  muscles.  Le  sejour  dans  unc  atmosphere  fortemcnt 
chargee  d’acide  carbonique  est  rapidement  mortel ; quand  la  proportion  de 
ce  gaz  est  considerable,  l’oxygene  ne  peut  plus  penelrer  dans  le  sang  et  la 
mort  est  rapide;  s’il  y a une  proportion  moindre,  on  observe  l’impossibilite 
des  mouvements,  la  perte  de  la  connaissance,  le  ralentissement  de  la  circu- 
lation et  de  la  respiration,  l’abaissement  de  la  temperature  et  la  dilatation  de 
la  pupille. 

Lesions. — Le  cadavre  se  conserve  longtemps,  la  coloration  verte  apparait 
plus  tard,  et  la  putrefaction  s’etablit  plus  lentement.  Lc  sang  est  plus  ou 
moins  noir  et  les  tissus  offrent  une  couleur  sombre. 

Traitement.  — II  faut  faire  respirer  de  1’oxygene  ou  de  l’air  aussi  pur  que 
possible.  Les  courants  ascendants  sont  utiles. 


CARBONATES 

On  connait  des  carbonates  monometalliques,  bimetalliques  et  des  hydro- 
carbonates. 

Les  carbonates  monometalliques  sont  en  general  peu  stables  et  se  disso- 
cient  tres  facilement. 

Etat  natcrel.  — Les  carbonates  sont  assez  repandus  dans  la  nature.  Citons  : 
Cerusite,  malachite,  azurite,  siderose,  diallogite,  smithsonite,  dolomie,  chaux 
carbonatee,  ivitherite,  strontianite,  carbonates  alcalins,  etc. 

M.  Berthelot  et  Andre  ont  constate  l’extreme  diffusion  des  carbonates 
dans  les  plantes  et  leur  grande  importance  physiologique. 

Preparation.  — 1°  Par  double  decomposition  au  moyen  des  carbonates 
alcalins. 

2°  Les  bicarbonates  se  preparent  par  faction  de  l’anhydride  carbonique 
sur  les  carbonates. 

Proprietes  physiques.  — Seuls  les  carbonates  alcalins  sont  solubles  ; les 
bicarbonates  de  calcium,  de  baryum,  de  magnesium,  de  fer,  sont  un  peu  solu- 
bles dans  l’eau. 

Les  bicarbonates  alcalins  sont  moins  solubles  que  les  carbonates. 

Les  carbonates  sont  inodores  a Perception  du  carbonate  d’ammoniaque. 

Proprietes  chimiques.  — Lachaleur  les  decompose  tous,  excepte  les  carbo- 
nates alcalins  et  le  carbonate  de  baryum;  aidee  d’un  courant  de  vapeur 
d’eau  ou  de  tout  autre  gaz  inerte,  elle  les  decompose  tous. 
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A fro  id,  Faction  des  metalloi'des  est  nulle:  a chaud,  Foxygenc,  lc  soufre  el 

le  chlore  se  comportent  comme  avec  les  oxydes. 

L’hvdrogfene  fournit  de  Foxyde  de  carbone  et  un  oxydc  ou  un  metal,  sui- 

vant  aue  l’oxydc  n’etait  pas  ou  etait  reductible  par  Fhydrogene. 

Le  charbon  reduit  tous  les  carbonates  excepte  les  terreux  ct  les  alcalmo- 
terreux.  On  obtient  le  metal  et  de  Foxyde  de  carbone,  ou  meme  de  1 acidc 
carbonique  si  Foxyde  est  facilement  reductible. 

Le  phosphore  les  decompose  a chaud;  il  se  produit  des  phosphates. 

La  plupart  des  acides  decomposent  les  carbonates. 

Les  bases  solubles  auxquelles  correspond  un  carbonate  insoluble  decompo- 
sent les  carbonates  alcalins  (preparation  des  hydrates  potassique  etsodiquc). 

Tous  les  sels  solubles,  dont  la  base  nest  pas  un  alcali,  precipitent  par  les 
carbonates  alcalins. 

Les  carbonates  solubles  sont  alcalins  an  tournesol ; les  bicarbonates  le 

sont  moins  et  sont  neutres  a la  phtaleine. 

Le  bleu  G4B  est  neutre  en  presence  des  carbonates  alcalins  ; il  rougit  en 

presence  des  alcalis  caustiques. 


Caracteres.  — Traites  par  les  acides,  les  carbonates  degagent  de  1 anhv 
dride  carbonique,  dont  nous  connaissons  les  caracteres. 

Les  bicarbonates  se  distinguent  des  carbonates  : 

i°  Parce  qu’ils  ne  precipitent  pas  les  sels  magnesiens  ; 

2°  Parce  qu’ils  ne  colorent  pas  la  phtaleine. 

- Ces  caracteres  laissent  beaucoup  a desirer. 


Dosage.  — (Voy.  Anhydride  carbonique.) 
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CS2  = 76 


C = 12  = 16,78 
S2  = 64  = 84,22 
76  100,00 


Synonvmie.  — Anhydride  sulfocarbonique.  Bisulfure  de  carbone. 

IIistorique.  — Ce  corps  a ete  decouvert  par  Lampadius,  en  1 196. 

Preparation.  — Le  sulfure  de  carbone  se  prepare  dans  l’industrie  comme 
dans  les  laboratoires,  en  faisant  passer  un  courant  de  vapeurs  de  soufie  sui 
ilu  charbon  porte  au  rouge  (fig.  3S4).  Ainsi  obtenu,  il  est  melange  de  divers 
produits  qui  lui  communiquent  unc  odeur  desagreable. 

Purification.  — 1°  On  le  met  en  contact  avec  du  cuivre  metallique  jusqu  a 
ce  que  ce  dernier  ne  noircisse  plus  ; on  dislille  ensuite  apres  addition  d un 
ou  deux  centiemes  d’axongc  ; 
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0n  aJ'oute  au  sul I'ure  a purifier  un  leger  exces  tie  brome,  de  maniere  j 
qu'il  garde  une  teinte  rouge  persistante  (1/2  C.C.  de  brome  par  litre  est  plus  ' 
que  suffisant)  ; on  laisse  en  contact  pendant  quclques  heures  et  on  enleve  le 
brome  en  agitant  quelques  instants  avec  un  leger  exces  de  lessive  des  savon- 
niers  ; on  decantc  la  lessive  alcaline  et  on  lave,  au  besoin,  une  ou  deux  fois  ,i 
a l’eau  dislillee. 

Si,  apres  ces  operations,  le  sulfure  restait  trouble,  par  le  fait  de  l’eau 


Fig-.  354.  — Preparation  du  sulfure  de  carbone. 


cntrainee,  il  suffira.it  de  le  mettre  en  contact  avec  un  peu  de  chlorure  de 
calcium  sec  et  de  filtrer. 

Proprietes.  — « Le  sulfure  de  carbone  du  commerce  presente  une  odeur 
rcpoussante  due  a diverses  impuretes.  Quand  il  est  suffisamment  purifie,  il 
constitue  un  liquide  limpide,  incolore,  dont  l’odeur  speciale  est  tres  aflfai- 
blie  ; il  est  neutre  aux  reactifs  colores.  Sa  densite  est  de  1,271  a -t-  15°. 
Il  bout  a 46°.  Il  est  tres  inflammable  et  bride  avec  une  llamme  bleue.  Il 
est  insoluble  dans  1’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  1’ether.  Il  est  le  meil- 
leur  dissolvant  du  phosphore  ordinaire,  des  corps  gras  et  des  huiles  vola- 
tiles. 

Observations.  — Ce  corps  est  tres  dangereux  a manier  a cause  de  ses 
vapeurs  deleteres  et  eminemment  inflammables.  » (Codex  1884.) 

Sa  saveur  est  acre  ; il  est  tres  refringent ; il  est  Ires  dilatable  ; sa  density 
de  vapeur  est  de  2,645  ; son  evaporation  dans  le  vide  produit  un  froid  de 
— 58°.  Il  se  solidifie  ii  — 116°. 
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Un  litre  d’eau  en  dissout  : 

A 0°  2gr,04 ; 
A 15°  l«r,87  ; 
A 49°  0s',14. 


La  presence  dans  l’eau  de  sulfo-oleates,  de  savon,  de  petrole,  d’cssence  de 
t<5rebenthine,  augmente  bcaucoup  sa  solubilite.  Si,  par  exemple,  a une 
solution  contenant  150  grammes  de  savon,  on  incorporc  du  petrole,  on  peut, 
en  agitant  quelques  instants,  faire  dissoudre  200  grammes  de  sulfure  de  car- 
bone  par  litre  ; cette  solution  peut  etre  diluee  a volonte  sans  que  le  sulfure 
se  precipite. 


Proprietes  chimiqoes.  — Sous  l’influence  du  chlore,  il  donne  du  chlorure 
de  carbone. 

En  presence  de  l’eau,  il  s’altere  et  parait  donner  des  produits  d’oxydation. 

C’est  un  sulfacide  puissant ; c’est  aussi  un  sulfurant  energique. 

Au  contact  de  l’alcool,  il  produit  de  l’hydrogene  sulfure. 

Iljouit  de  proprietes  antiseptiques. 

Reactif.  — Dans  les  laboratoires,  on  l’emploie  pour  recueillir  et  reconnaitre 
de  petites  quantites  d’iode;  il  sert,  comme  dissolvant  des  corps  gras,  pour 
l’extraetion  du  parfum  des  plantes,  etc. 


Caracteres  et  dosage.  — On  recherche  le  sulfure  de  carbone,  en  faisant 
barboter  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse  Pair  dans  lequel  on  le 
recherche  ; il  se  forme  du  xanthate,  ou  ethyl-di-sulfocarbonate  de  potas- 
sium : en  ajoutant  une  goutte  de  sulfate  de  cuivre,  il  se  forme  un  precipite 
de  xanthate  de  cuivre  dune  belle  couleur  jaune.  Ce  xanthate  peut  etre  dose 
an  moyen  d’une  liqueur  ti tree  d’iode  (Gastine). 

Usages.  — Dans  lindustrie,  il  sert  au  degraissage  des  toisons,  pour 
extraire  les  matieres  grasses,  pour  dissoudre  les  resines,  le  soufre,  le  phos- 
phore,  pour  la  vulcanisation  du  caoutchouc,  pour  combattre  le  phylloxera,  etc. 

Usages  medicaux.  — L’etude  medicale  de  ce  corps  a ete  faite  avcc  soin  par 
Dujardin-Beau.metz. 

U’  Par  les  voies  digestives,  meme  a la  dose  dc  500  grammes  par  jour,  chez 
1 homme,  \'eau  sulfocarbonee  n’a  jamais  produit  aucun  effet  nuisible  ; les 
chiens  soumis  a ce  traitement  pendant  des  mois  ont  garde  toutc  leur  vigueur 
et  toutes  leurs  forces  genesiques. 

Pour  le  sulfure  de  carbone  pur  : a doses  massives,  de  10  a 20  grammes 
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par  jour,  ou  observe  dc  la  diarrhee  et  dcs  vomissements  : a pclites  doses  1 
longtemps  continuees  chez  les  animaux,  on  observe  les  accidents  deceits,  en 
185G,  par  Delpecii  : paresse  dans  les  membres,  diminution  de  la  rapidite  des 
mouvements  ; ces  accidents  disparaissenl  rapidement  quand  on  cesse  l’admi- 
nistration  de  ce  corps. 

2°  Voie  pulmonaire.  — Ce  corps  est  un  anesthesique,  mais  d’un  usage 
dangereux  ; la  tolerance  est,  du  reste,  variable  avec  les  animaux. 

3°  Voie  cutanee.  — Lorsqu’on  applique  du  sulfure  de  carbone  sur  la  peau, 
on  observe  deux  ordres  de  pbenomenes  : du  refroidissement  d’abord,  ce  qui 
permet  d’obtenir  l’anesthesie  locale,  puis,  presque  aussitot,  une  congestion 
et  une  rubefaction  tres  vive. 

4°  Voie  hypodermique.  — On  obtient  des  escarres  plus  ou  moins  etendues. 

5°  Voie  vasculaire.  — On  a pu  injecter  dans  les  veines  20  grammes  d’eau 
sulfocarbonee  par  kilogramme  d’animal,  sans  determiner  aucun  phenomene  : 
toxique. 

Elimination.  — II  s’elimine  surtout  par  les  voies  respiratoires,  toujours 
unpeu  par  les  urines,  peut-etre  par  la  peau. 

Emploi.  — Le  sulfure  de  carbone,  soit  pur,  soit  melange  a la  moitie  de 
son  poids  d’essence  de  menthe,  est  employe  comme  revulsif  contre  les 
nevralgies  : il  suffit  de  verser  sur  de  l’ouate  du  sulfure  de  carbone,  de 
placer  cette  ouate  sur  le  point  que  l’on  veut  rubefier  et  de  couvrir  le  tout  de  1 
taffetas  gomme.  Au  bout  de  trente  secondes,  la  douleur  devient  vive,  on  enleve 
l’ouate,  et  il  suffit  d’activer  l’evaporation  du  sulfure  de  carbone  en  agitant 
l’air  pour  faire  disparaitre  les  phenomenes  douloureux. 

A l’interieur,  on  emploie  Yeau  sulfocarbonee  (sulfure  de  carbone  pur, 

23  grammes;  essence  de  menthe,  50  gouttes;  eau,  500.  Agitez,  laissez  depo- 
ser. Renouvelez  l’eau  a mesure  qu’on  puise).  On  en  prend  de  4 a 10  cuille- 
rees  a bouche  par  jour  dans  un  demi-verre  de  lait  ou  d’eau  rougie  done 
1’odeur  n’est  pas  changee. 

Ce  traitement  est  employe  dans  les  diarrhees,  la  fievre  tbyphoide,  etc.  11 
desinfecte  les  garde-robes  et  en  detruit  les  proprietes  infectieuses. 

Toxicologie.  — Les  ouvriersqui  emploient  le  sulfure  de  carbone  sont  sujels 
a des  accidents  toxiques  ; l’empoisonnement  peut  etre  aigu  ou  chroniquc ; 
dans  la  forme  aigue,  on  observe  deux  periodes  : la  premiere,  d’excitation  ; 4 
la  seconde,  de  collapsus ; dans  la  premiere,  il  v a des  vertiges,  des  eblouis- 
sements,  de  la  cephalalgie ; les  membres  sont  su jets  a des  crampes ; 
les  articulations  causent  de  la  douleur  qu’augmente  encore  la  pression.  Lc 
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patient  rit,  pleure,  parle  sans  raison;  quelquefois  survient  lc  delire  el  l’alie- 
nation  mentale  ; l’appetit  est  exagere  ; dans  la  dcuxiemc  periode,  la  sensibi- 
lity est  diminuee  ; il  y a de  l’anesthesie  locale,  on  memo  generale ; la  cepha- 
lalgie  continue  ; on  observe  une  faiblesse  generale,  et  quelquefois  meme  dc 
la  paralysie.  L’appetit  disparait.  II  y a de  grands  rapports  entre  cette  intoxi- 
cation, l’alcoolisme  et  1’anesthSsie. 

Le  D1'  Marie  a etudie  avec  soin  les  accidents  d’hysterie  produits  dans 
cette  intoxication. 

Prophylcixie.  — Ventiler  avec  le  plus  grand  soin  les  ateliers  dans  lesquels 
on  travaille  le  sulfure. 

Dans  les  premiers  temps  de  cette  industrie,  les  accidents  toxiques  etaient 
frequents;  aujourd’hui,  ils  sont  tres  rares,  presque  inconnus  ; cela  tient  a ce 
que  les  appareils  de  fabrication  sont  mieux  construits,  que  les  ateliers  sont 
plus  ventiles  et  que  le  sulfure  est  plus  pur  et  surtout  contient  beaucoup  moins 
d’hydrogene  sulfure,  auquel  on  peut  tres  probablement  rapporter  un  certain 
nombre  des  accidents  attribues  au  sulfure  de  carbone. 


SULFO-GARBONATES 


Preparation.  — 1°  On  fait  reagir  les  sulfo-bases  sur  le  sulfure  de  carbone. 
On  reussit  surtout  bien  en  solution  alcoolique. 

2°  Industriellement,  on  prepare  le  sulfo-carbonate  de  potassium,  en  faisant 
reagir  la  potasse  sur  le  sulfure  de  carbone. 

3 CS2  + 6 KIIO  = C03K2  + 2 CS«K*  + 3 IPO 

Proprieties.  — Les  sulfo-carbonates  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solu- 
bles dans  l’eau;  les  autres  sont  insolubles,  mais  se  dissolvent  assez  bien  dans 
une  solution  des  premiers. 

Les  sulfo-carbonates  alcalins  sont  jaunes.  Chauffes,  ils  entrent  en  fusion 
avant  de  se  decomposer. 

Leurs  solutions  concentrees  sont  assez  stables;  les  dissolutions  etendues 
se  decomposent  peu  a peu,  se  transforment  en  carbonates  et  laissent  degager 
de  Phydrogene  sulfure. 

L’acide  cblorhydrique  les  decompose;  le  sulfure  de  carbone  se  depose  sous 
forme  d’une  huile  jaune. 

Le  sulfate  de  cuivre,  celui  de  zinc,  les  bisulfites  alcalins  et  un  certain 
nombre  de  scls  decomposent  les  sulfo-carbonates  et  mettent  le  sulfure  de 
carbone  en  liberte. 

Dosage.  — On  dose  les  sulfo-carbonates  en  mettant  le  sulfure  de  carbone 
en  liberte  paries  bisulfites  alcalins  ou  le  sulfate  de  zinc;  ce  sulfure  de  car- 
bone  peut  etre,  ou  mesure  directement  (Gelis),  ou  dissous  dans  le  petrole 
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dont  on  mesure  l’augmentation  de  volume  (Muntz),  ou  encore  regu  dans  u I 
solution  alcoolique  de  potasse  oil  il  se  transforme  en  xanthate  que  l’on  tit*16  ' 
par  I’iode  (Gastine). 


L'oxy sul fare  de  ccirbone  GSO  est  un  gaz  incolore,  deux  fois  plus  dense 
que  l’air,  d’une  odeur  a la  fois  resineusc  et  sulfuree.  II  se  dissoul  dans  son 
volume  d cau  a laquelle  il  communique  une  saveur  sucree,  suivi  de  picote 
ments.  Cette  solution  ne  tarde  pas  a se  decomposer,  en  donnant  de  l’hvdrn 
gene  sulfure  et  de  l’acide  carbonique.  “ °'  j 

COS  + IPO  = CO2  + IPS 

Thann  admet  la  presence  de  ce  gaz  dans  1’eau  thermale  de  Harkani?  en 
IIongne.  il  ne  serait  pas  etonnant  que  ce  gaz  fut,  dans  bien  des  cas,  le  nrin- 
cipe  mineralisateur  des  eaux  sulfureuses  qui  en  renferment  les  produits  dp 
decomposition. 


SILICIUM 


Si  = 28 


IIistorique.  — II  a ete  decouvert  par  Berzelius  en  1808. 

Preparation.  — On  le  connait  sous  Irois  etats,  amorphe,  graphitoi'de, 
cristallise.  Si  on  decompose  le  fluosilicate  de  potassium  par  le  sodium,  il  esl 
amorphe  ; par  l’aluminium,  il  est  graphitoi'de  ; par  le  sodium  et  le  zinc,  il  est 
cristallise. 

Proprietes.  — Le  silicium  amorphe  est  une  poudre  brune  facilement  com- 
bustible qu’aLtaquent  le  chlore,  les  acides  chlorhydrique  et  fluorhydrique  et 
que  l’electricite  change  en  silicium  graphitoi'de. 

Le  silicium  graphitoi'de  possede  les  proprietes  physiques  du  graphite;  il 
raie  le  verre  ; ses  proprietes  chimiques  ne  different  pas  de  cedes  du  silicium 
amorphe. 

Le  silicium  cristallise  appartient  au  systeme  cubique  ; il  est  i rise , d’un 
eclat  metallique  ; sa  densite  est  de  2,49;  il  est  beaucoup  moins  dur  que  le 
carbone  et  le  bore  cristallises.  Il  ne  s’oxyde  pas  sensiblement  au  rouge;  il 
n’est  attaque  que  par  un  melange  d’acides  fluorhydrique  et  azotique. 

Lachimie  du  silicium  possede  une  grande  analogic  avec  cede  du  carbone; 
cetle  analogic  se  poursuit  surtout  dans  les  composes  de  la  chimie  organique  : 
c’est  a cause  de  cette  communaute  de  proprietes  que  nous  dirons  quelques 
mots  de  l'hydrogene  silicie  ou  silico-methane,  du  silici-chloroforme,  silici- 
iodoforme,  etc. 


HYDROGENE  SILICIE  OU  SILICO-METHANE.  Sill4 

On  l’obticnt  en  decomposant  le  siliciure  de  magnesium  par  l’acide  chlor- 
hydrique. 

G’est  un  gaz  incolorc,  insoluble  dans  l’eau,  spontanement  inflammable. 


SILICI URES 


La  composition  des  siliciures  metalliques  est  variable. 
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SILICIUM  ET  ELEMENTS  IIALOGENES 

Outre  les  combinaisons  saturees  SiGl'%  etc.,  on  en  connait  dont  chaque 
molecule  renferme  deux  atomes  de  silicium  echangeant  entre  eux  une  atorni- 
cite  et  repondant  par  suite  aux  composes  ethyles  du  carbone;  il  en  existe 
dans  lesquels  les  atomicites  du  silicium  sont  satisfaites  par  divers  elements  • 
c est  ainsi  que  Ion  obtient  le  silici-chloroforme,  le  silici-iodoforme,  etc. 


FLUORURE  DE  SILICIUM.  SIFT 

; Ge  Saz  se  prepare  en  chauffant  un  melange  de  spath  fluor,  de  sable  et 
d’acide  sulfurique. 

2 CaFP  + SiO2  + 2 SOAP  = 2 SO‘Ca  + 2 IPO  + SiFl- 

C’est  un  gaz  incolore,  fumant,  dune  odeur  irritante;  l’eau  le  decompose 
en  silice  et  acide  fluosiliciquc. 

3 SiFP  + 2 IPO  = SiO2  + 2 SiFFIP 


ACIDE  FLU 0 SI LIC 1 QUE  SiFFFI2  = SiFl\2HFl 

Preparation.  — Pour  le  preparer,  on  fait  arriver  le  fluorure  de  silicium  \ 
dans  un  ballon  contenant  de  l’eau  (Voy.  l’equation  a propos  du  fluorure  de 
silicium)  ou  mieux  encore  dans  une  solution  d’acide  fluorhydrique. 

SiFP  + 2 IIF1  = Si  FF1P 


On  pourrait  encore  dissoudre  de  la  silice  dans  l’acide  fluorhydrique. 

La  solution  obtenue  est  concentree  au  bain-marie. 

Proprieties.  — Kessler  a pu  obtenir  1’hydrate  SiFl°FP,  2fPO.  En  general, 
c est  un  liquide  fumant,  tres  acide,  qui  s’evapore  sans  residu  dans  une  cap- 
sule de  platine,  attendu  que  l’acide  fluosilicique  se  dedouble  en  fluorure  de 
silicium  et  acide  fluorhydrique. 

La  solution  concentree  d’acide  fluosilicique  dissout  la  silice  a chaud  en 
produisant  de  l’eau  et  du  fluorure  de  silicium,  reaction  inverse  de  celle  qui 
donne  naissance  a 1 acide  fluosilicique.  Si  les  produits  de  la  reaction  sont 
diriges  dans  un  recipient,  ils  reagissent  de  nouveau  Fun  sur  l’autre  ; e’est  la 
un  moyen  pour  transformer  une  silice  compacte  en  silice  gelatineuse. 

Caracteres.  1°  Avec  le  chlorure  de  baryum,  l’acide  fluosilicique  donne 
un  precipite  cristallin ; il  ne  precipite  pas  par  le  chlorure  de  strontium. 

2°  Avec  1 acetate  de  plomb  en  exces,  il  donne  un  precipite  blanc. 
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3°  Avce  les  sels  de  potassium,  on  ne  rcmarque  d’abord  aucun  precipite, 
mais  bientot  Ie  melange  olfre  dcs  reflets  irisds  ct  il  se  forme  une  couche 
inferieure,  gelatineuse,  semi-transparente.  Le  precipite  gelatincux,  recueilli 
sur  un  llltre  et  seche,  se  transforme  en  une  poudre  blanche  Ires  line. 

4°  En  chauffant  un  lluosilicate  avec  de  l’acide  sulfurique  concentre,  il  sc 
degage  de  l’acide  fluorhydrique  et  du  fluorure  de  silicium  gazeux,  repandant 
a 1’air  d’epaisses  fumees  blanches  : si  l’experience  est  faite  dans  un  vase  en 
platine  recouvert  avec  une  lame  de  verre,  celle-ci  est  rongee  ; le  residu  est 
forme  par  les  sulfates  corrcspondant  aux  lluosilicates. 

S°  L’ammoniaque  en  exces  precipite  de  la  silice  hydratee,  tandis  qu’il  se 
forme  du  fluorure  d’ammonium. 

Reactif.  — Cet  acide  est  employe  comme  reactif  des  sels  de  baryum  et  de 
potassium. 

Dosage.  — 1°  L’acide  fluosilicique  pur  peut  etre  dose  par  les  precedes 
acidimetriques  habituels. 

2°  Hors  ce  cas,  on  lui  ajoute  du  chlorure  de  potassium  en  exces,  puis  un 
volume  d’alcool  concentre  egal  au  volume  total  du  melange  ; on  recueille  sur 
un  filtre  pese  le  lluosilicate  de  potassium  ; on  le  lave  avec  un  melange  a 
volume  egal  d’alcool  et  d’eau.  On  pese  apres  dessiccation  a 100°. 

Au  liquide  alcoolique  separe  par  filtration,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhy- 
drique  ; on  evapore  a siccite  ; on  reprend  le  residu  par  1 acide  chlorhy- 
drique  et  l’eau.  S’il  y a un  residu  insoluble,  e’est  une  preuve  que  l’acide 
analyse  renfermait  un  exces  de  silice,  dont  on  determinera  le  poids. 

3°  Au  lieu  de  peser  le  lluosilicate  de  potassium,  on  le  met  avec  le  filtre, 
un  peu  d’eau  et  quelques  gouttes  de  tournesol  dans  un  vase  a precipite ; on 
porte  a l’ebullition  et  on  ajoute  de  la  liqueur  normale  alcaline  jusqu’a  colo- 
ration bleue  persistante. 

La  reaction  qui  se  passe  est  la  suivante  : 

SiFP,  2KF1  + 4 KHO  = SiCF  + 6 IvFl  + 2IFO 

Un  G.C.  de  liqueur  N.  alcaline  correspond  done  a 08'', 055  de  fluosilicate  de 
potassium. 

4°  Les  fluosiliciures  metalliques  sont  chauffes  avec  de  l’acide  sulfurique 
concentre  dans  un  vase  en  platine;  le  fluorure  de  silicium  et  l’acide  fluorhy- 
drique se  volatilisent ; les  bases  restent  a l’etat  de  sulfates  et  peuvent  fre- 
quemment  etre  pesees  a cet  etat  apres  la  volatilisation  de  l’exces  d’acide 
sulfurique. 

FLUOS1L1CATES  OU  FLUOSILICIURES 

L’acide  fluosilicique  est  un  acide  bibasique. 

Preparation.  — 1°  Directement  (fluosilicate  de  zinc) ; 

4°  Par  double  decomposition. 

Proprietes.  — La  plupart  des  lluosilicates  sont  Lres  solubles  et  cristallisent 
facilement.  De  tous  ces  sels,  les  moins  solubles  sont  les  sels  alcalins  et  de 
baryum. 
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Ils  possedent  une  reaction  acide  et  une  saveur  amere. 

Calcines,  ils  abandonnent  du  fluorure  de  silicium  el  laissenl  un  residu  de 
fluorure. 

Usages.  — Ils  ont  ele  employes  pour  la  floatation  des  pierres  calcaires: 
celles-ci  soul  impregnees  d’une  solution  de  flucite  (noin  commercial)  de 
calcium,  de  zinc,  de  magnesium,  etc.;  il  y a degagemcnt  d’acide  carbonique 
et  production  lente  de  fluorurcs  metalliques  et  de  silicc,  d’alumine  ou  de 
carbonates,  composes  insolubles  qui  penetrent  la  pierre  et  la  mettent  a 
l’abri  des  agents  almospheriques. 

Les  fluates  colores  (cuivre,  chrome,  fer)  pcrmettent  de  donner  a la  pierre 
l’apparence  de  marbres  durs,  impermeables,  diversement  colores. 

Usages  medicaux.  — Ces  corps  jouissent  de  proprietes  anliseptiques  Ires 
prononcees  ; nous  en  reparlerons  a propos  du  fluosilicate  de  sodium. 

Le  tetra-chlorure  de  silicium  SiCU  est  un  liquide  que  l’eau  decompose 
en  acide  chlorhydrique  et  silice.  L’alcool  le  transforme  en  ether  silicique 
Si(OG*H8)*. 

\J hexa-chlorure  di-silicique  Si2Cl6  est  decompose  par  l’eau  ii  0°  en  donnanl 
un  hydrate  silici-oxalique  qui  reste  en  partie  dissous  dans  l’acide  chlorhy- 
drique produit. 

Le  silici-chloro forme  SiHCP  est  un  liquide  mobile,  fumant  a Fair.  L’eau 
leconvertit  en  une  poudre  blanche  qui  estl’anhydride  silici-formique  (SiH)203 ; 
avec  l’alcool,  il  donne  l'ether  silici-formique  Sill  (OC2H5)3. 

Les  bromures  et  iodures  de  silicium  et  le  silici-iodoforme  sont  sans 
interet  pour  nous. 


COMBINAISONS  OXYGENEES  DU  SILICIUM 

Outre  l’anhydride  silicique  SiO2,  on  connait,  mais  seulement  a l’etat 
d’hydrates  : 

V anhydride  silici-formique  ou  leucone  Si203H2 

L 'hydrate  silici-oxalique  Si 2 O' H2 

Il  faut  y joindre  le  silicone  de  Woehler.  Si403  (?) 

Pour  en  finir  avec  les  composes  rares  du  silicium  signalons  Yoxyde 
Irichloro -silicique  et  le  sulfhydrate  chloro-silicique  ou  trichloro-silici-mer- 
captan. 


ANHYDRIDE  SILICIQUE  OU  SILIGE 


ANHYDRIDE  SILICIQUE  OU  SILICE 

46,67 
53,33 
100,00 


SiO2  = 60 


Si  = 28  = 
O2  = 32_  = 
60 


Etat  naturel.  — Cc  corps  se  trouvc  cn  petite  quantite  dans  lcs  urines  ; 
a l’etat  anhydre,  il  se  presente  sous  trois  formes  principales  : A.  quartz 
hyalin  ; B.  agate  ; C.  quartz  terreux. 

A.  — QUARTZ  HYALIN 

La  forme  primitive  de  ce  corps  est  un  rhomboedre  ; mais  on  le  trouve 
surtout  en  prismes  hexagonaux  pyramides  ; par  epigenie,  on  peut  le 
rencontrer  sous  des  formes  etrangeres.  II  ressemble  un  peu  a la  chaux  phos- 
phatee  quand  il  est  en  prismes  pyramides  ; mais  il  s’en  distingue  par  sa 
plus  grande  durete  et  sa  pyramide  plus  aigue.  On  ne  peut  pour  ainsi  dire 
pas  le  diver.  Les  galets,  les  sables,  les  gres,  sont  constitues  par  du  quartz 
de  cette  nature.  Sa  densite  est  de  2,65  ; sa  durete  est  de  7.  Il  fait  feu  au 
briquet;  il  jouit  de  la  double  refraction  ; quelquefois  des  substances  etran- 
geres le  colorent,  et  suivant  sa  couleur  on  lui  donne  divers  noms  : 

Incolore,  cristal  de  roclie.  ITematoide,  hi/acinthe  de  compostelle. 

Violet,  quartz  amethyste.  Rose,  rubis  de  Boheme. 

Jaune,  topaze  de  Vlnde.  Enfume,  diamant  d’Alencon. 

Noir,  quartz  noir. 

Quand  il  renferme  de  l’amiante,  on  le  nomme  ceil-de-chat. 

Le  quartz  se  trouve  dans  les  filons  des  terrains  anciens  ; il  constitue  la 
gangue  des  filons  metalliferes  et  surtout  de  l’or.  Il  se  trouve  dans  les  roches 
granitoides  et  les  feldspaths. 

La  tridymite  est  une  variete  cristallisee  en  lames  hexagonales,  generale- 
ment  groupees  par  3,  disseminees  dans  certaines  roches  trachytiques. 

Ses  caracteres  physiques  sont  ceux  du  quartz,  sauf  sa  densite  qui  est  plus 
faible. 

B.  — AGATE 

Cette  serie  se  dirige  en  trois  groupes  : 

a Agate  proprement  dite.  — L’agate  n’est  jamais  cristallisee  : die  a de 
la  tendance  aux  configurations  concretionnees  ; elle  est  d’une  transparence 
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imparfaite  et  suscepliblc  d’un  beau  poli.  Suivanl  ses  dispositions,  elle  porte 
dcs  noms  diflerents  : 

La  calcedoine  a une  tcinte  blanche,  bleuatre  ou  verdatre. 

L ’onyx  presente  des  couches  concentriques  de  couleur  variee.  II  sect  a faire 
les  camees. 

La  cornaline  est  d’un  rouge  assez  homogene  ; elle  est  coloree  par  de 
1’oxyde  ferrique. 

La  chrysoprase  a une  couleur  vert  pomme ; elle  est  coloree  par  du 
nickel. 

V heliotrope  est  colore  en  vert. 

L’agate  se  trouve  dans  les  terrains  volcaniques  anciens  en  masses  con- 
cretionnees  ou  en  nodules  avec  des  geodes  de  quartz  hyalin  ou  amethyste, 
de  soufre,  de  calcaire. 

L’agate  sert  a faire  des  camees,  des  mortiers,  des  chapes  de  balance,  etc. ; 
avant  la  guerre,  nous  tirions  la  plupart  de  ces  objets  d’Oberstein  en  Prusse. 

P Si  lex.  — Le  silex  a une  pate  moins  fine  que  l’agate  et  n’est  pas 
susceptible  de  poli ; il  n’a  pas  de  couches  concentriques  : il  se  subdivise  en 
3 sections. 

1°  Silex  come.  Cassure  droitemais  esquilleuse;  il  renferme  des  coquilles; 

2°  Silex  pyromaque.  Cassure  conchoidale. 

3°  Silex  molaire.  Il  est  caverneux ; il  se  trouve  surtout  a la  Ferte-sous- 
Jouarre  et  a Bergerac. 

y Jaspe.  — Les  jaspes  sont  un  melange  d’agate,  de.  silex  et  de  matieres 
argilo-ferrugineuses.  On  rapporte  aux  jaspes  les  bois  silicifies  et  la  lydienne 
( pierre  de  touche). 

C.  — QUARTZ  TERREUX 

Diverses  varietes  de  quartz  se  recouvrent  dans  les  calcaires  d’une  couche 
blanche ; cette  couche  qui  peut  envahir  l’echantillon  entier  renferme  environ 
0,  20  de  calcaire  ; si  pour  une  cause  quelconque,  ce  calcaire  vient  a dispa- 
raitre,  on  a des  morceaux  de  silice  plus  legere  que  l’eau  que  Ton  designe 
sous  le  nom  de  quartz  nectique. 

Preparation.  — Pour  la  plupart  des  usages  auxquels  elle  est  destinee, 
la  silice  doit  etre  en  poudre ; dans  les  laboratoires,  on  l’obtient  ainsi  par 
la  dessiccation  des  divers  hydrates  dont  nous  parlerons;  dans  l’industrie, 
diverses  silices  se  presentent  sous  forme  pulverulente  : afin  de  pouvoir  pul- 
veriser la  silice  compacte,  il  faut  Vetonner,  c’est-a-dire  la  porter  au  rouge 
puis  la  plonger  rapidement  dans  l’eau  froide. 

Par  divers  precedes,  on  a obtenu  la  reproduction  de  certaines  formes  de 
silice  existant  dans  la  nature. 
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Proprieties.  — La  silice  est  tres  dure ; elle  raie  le  verre ; pulverulente,  c’esl 
une  poudre  blanche,  legbre,  rude  au  toucher. 

Elle  fond  au  chalumcau  oxhydrique. 

Elle  est  inattaquable  par  tous  les  acides,  sauf  l’acide  fluorhydrique  qui 
dissout  lentement  la  variety  eristallisee,  trfes  vivemcnt  les  varietes  pulvc- 
rulentes. 

La  potasse  bouillante  attaque  a peine  la  silice  eristallisee ; la  silice 
amorphe  commence  a se  dissoudre  meme  a froid. 

La  silice  anhydre  est  insoluble  dans  l’eau. 

Caracteres.  — La  silice  se  caracterise  par  sa  resistance  a la  plupart  des 
agents  et  par  l’action  qu’exercent  sur  elle  les  alcalis  et  l’acide  fluorhydrique. 

Dosage.  — Yoyez  Silicates. 

Usages.  — Diverses  varietes  de  quartz  et  d’agate  sont  utilisees  en  joaille- 
rie ; le  quartz  est  employe  dans  la  construction  de  divers  instruments 
d’optique , l’agate  sert  a la  fabrication  de  mortiers,  pour  plans  et  couteaux 
de  suspension  dans  les  balances  de  precision. 

C’est  la  matiere  principale  employee  en  ceramique  et  en  verrerie. 


HYDRATES  SILICIQUES 

La  silice  est  l’anhydride  d’un  acide  faible  auquel  d’apres  la  composition 
de  ces  sels,  correspondent  divers  hydrates. 

SiO2,  2IPO  = Si  (OH)4 
SiO2,  IPO  = SiO  (OH)2 

Outre  ces  deux  hydrates  monosiliciques  on  peut  admettre  P existence  d’a- 
cides  polysiliciques  tels  que  Si20l,3H20  — 3Si02,2H2  0 — 3Si02,H20.  lousces 
hydrates  sont  instables. 

Etat  naturel.  — 1°  Quartz  resinite.  — Ce  quartz  renferme  0,06  a 0,08 
d’eau  qu’il  perd  au  feu  ; cette  perte  d’eau  le  rend  blanc.  Sa  densite  varie 
entre  2,11  et  2,33.  II  a une  cassure  conchoidale  luisante,  semblable  a celle 
de  la  resine  ; on  en  distingue  plusieurs  varietes. 

L'opale  a une  apparence  laiteuse,  une  teinte  bleuatre  et  des  reflets  irises. 

La  resinite  proprement  dite  est  en  rognons  quelquefois  tres  volumineux , 
translucides  ou  opaques,  contenant  toujours  de  l’alumine  et  de  1 oxyde  de 
fer.  On  en  trouve  de  toutes  les  couleurs. 

L ’hydrophane  est  de  l’opale  devenue  opaque  et  poreuse  par  la  perte  de 
son  eau  d’hydratation,  et  qui  reprend  une  certaine  transparence,  lorsqu’on 
la  plonge  dans  l’eau  ; e'est  cette  propriety  qui  lui  a valu  son  nom. 

2°  Silice  hydratee  terreuse.  — La  randannite  est  une  substance  blanche 
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on  jaun&tre,  tendre  et  friable  comme  de  la  craie;  clle  se  distingue  des 
quartz  hydrates  etudies  plus  haut,  parce  qu’elle  est  soluble  dans  les  solu- 
tions des  alcalis  caustiques;  ellc  est  Ires  abondante  a Ceyssat  et  a Ran- 
danne  ; clle  est  entierement  formee  de  depouilles  de  diatomees.  Elle  conlient 
de  0,10  a 0,10  d eau  ; elle  est  employee  pour  la  fabrication  de  la  dynamite 

La  terre  pourrie  d’Angleterre,  fort  estimee  pour  polir  les  metaux,  est 
ti  6s  probablement  dc  memc  nature  cjue  la  randannile 

Le  tripoli  parait  aussi  avoir  une  origine  semblable,  mais  il  a subi  Faction 
d’une  forte  chaleur  par  le  voisinagc  des  volcans  ou  des  houilles  embrasees 
Le  plus  estime  vient  de  Corfou.  Dans  les  arts,  on  donne  indifferemment  le 
nom  de  tripoli  a toutes  les  silices  fines  et  terreuses  qui  peuvent  servir  a 
po  ir ; mais  il  faut  alors  endistinguer  trois  sortes  : 1°  ceux  qui  sont  anhydres 
et  produits  par  voie  chimique;  2°  ceux  qui  sont  hydrates  et  produits  par 
\uie  de  sediment;  ils  renferment  des  debris  d’infusoires  ; 3°  ceux  d’origine 
semblable,  mais  ayant  subi  Faction  du  feu. 

La  plupart  des  eaux  contiennent  de  la  silice  en  dissolution,  mais  en  tres 
mimmes  proportions.  Certaines  eaux  minerales  en  renferment  des  quantites 
assez  considerables  : celle  des  geysers  d’Islande  en  fournit  Os'-, 320  par  litre. 

Un  petit  tableau  nous  rappellera  aisement  toutes  ces  formes  de  la  silice. 


Hyalin. 


Agate. 


Quartz. 


Agate. 

Terreux. 

Hydrate. 


Cristal  de  roche;  hyacinthe  de  compostelle;  amethyste; 
quaitz  rose,  jaune,  enfume,  noir;  tridymite;  ceil  de 
chat;  gres  et  sables;  aventurine. 

(,  Calcedoine;  sardoine ; cornaline; 
( chrysoprase;  onyx ; heliotrope. 

I Silex  corne. 

Silex.  Silex  pyromaque. 

( Silex  molaire. 

Jaspe.  | Jaspes;  lydienneet  pierre  de  touche; 


bois  silicifies. 

Quartz  terreux;  nectique;  thermogene. 

Resinite.  | °Palei  resinite;  hydrophane;  hya- 

Terreux. 


lite,  etc. 

( Randannite. 
( Tripoli. 


Preparation  — En  decomposant  un  silicate  alcalin  par  un  acide,  une 
parlie  de  la  silice  se  separe  sous  la  forme  d’une  masse  gelatineuse  blanche, 
andis  qu  une  autre  partie  reste  dissoute.  Si  Fon  emploie  une  solution 
etendue  de  silicate,  toute  la  silice  reste  en  dissolution  : meme  apres 
evaporation  a siccite,  si  on  reprend  par  l’eau,  une  partie  de  la  silice  se 
reaissout  : ce  nest  qu’apres  une  legere  calcination  vers  300°  que  la  silice 
clevenue  anhydre  refuse  de  se  dissoudre. 

En  decomposant  le  fluorure  de  silicium  par  l’eau,  on  obtient  un  hydrate 
qui,  secne  a 1 air,  repond  a peu  pres  a la  formule  3Si03,  2 IPO. 


SILICATES 
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Silice  collo'iclale.  — Lorsqu’on  soumet  a la  dialyse  une  solution  etendue 
de  silicate  alcalin  sursaturee  par  l’acide  chlorhydrique,  la  si  lice  *'este  crJ 
dissolution  sur  le  dialyseur;  on  obtient  ainsi  une  solution  a 0,Uo  qu  on  peut 
concentrer  dans  un  ballon  jusqu’a  0,14  ou  0,15.  Cette  solution  est  limpide, 
acide;  au  bout  de  quelques  jours,  elle  se  prend  en  gelee  quelques  bulles 
d’acide  carbonique,  la  gelatine,  les  dissolutions  d’alumine  et  d hydrate 
ferrique  colloidal  produisent  cct  ell e t . 


SILICATES 

Nous  avons  deja  vu  quc  les  hydrates  monosiliciques  etaient  nombreux  et 
qu’il  existait  des  acides  polysiliciques.  A chacun  de  ces  corps  correspondent 
des  silicates  naturels,  mais  dontl’analyse  est  tres  difficile;  nous  ne  saurions 
done  en  aborder  ici  l’etude  meme  sommairement. 

Preparation.  — Les  silicates  alcalins  se  preparent  en  chauffant  la  silice 
avec  un  alcali. 

Proprietes.  — Les  silicates  alcalins  avec  exces  de  base  sont  les  seuls 
solubles;  cependant  l’eau  agit  lentement,  surtout  sous  Pinfluence  des 
actions  mecaniques,  sur  beaucoup  de  silicates  alumino-alcalins  en  leur 
enlevant  le  silicate  alcalin  pour  laisser  le  silicate  aluminique;  e’est  la  1 ori- 
gine  de  la  plupart  des  argiles. 

Les  silicates  doubles  sont  plus  fusibles  que  les  simples  : les  silicates 
simples  d’alumine  et  de  chaux  sont  presque  infusibles  au  feu  de  forge  , les 
silicates  de  manganese,  de  fer,  de  plomb  sont  assez  tusibles. 

Les  acides  chlorhydrique  et  azotique  attaquent  un  assez  grand  nombre  de 
silicates,  surtout  ceux  qui  sont  hydrates  ; la  silice  se  separe  alors  a 1 etat 
gelatineux,  quelquefois  a I’etat  pulverulent,  une  portion  restant  dis- 
soute. 

L’acide  sulfurique  concentre  les  attaque  presque  tous,  apres  une  digestion 
suffisamment  prolongee. 

L’acide  fluorhydrique  les  attaque  tous  avec  degagement  de  fiuorure  de 
silicium. 

Calcines  avec  les  carbonates  alcalins,  ils  entrent  en  fusion  et  toute  la  silice 
peut  alors  etre  mise  en  liberte  par  l’acide  chlorhydrique.  Cette  desegregation 
est  aussi  determinee  par  la  calcination  avec  du  carbonate  de  calcium  ou  de 
baryum. 

Toutes  ces  reactions  sont  utilisees  pour  F analyse  des  silicates. 

Caracteres.  — Les  silicates  traites  par  l’acide  sulfurique  et  le  fiuorure  de 
calcium  degagent  du  fiuorure  de  silicium  qui  au  contact  de  1 eau  donne  de  la 
silice  gelatineuse. 

Dosage.  — Pour  doser  la  silice  contenuc  dans  une  eau,  on  acidule  le 
liquide  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  evapore  a sec  : on  calcine  legerement 
le  residu  pour  rendre  la  silice  insoluble ; on  reprend  par  1’acide  chlorhy- 
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drique  concentre;  on  etend  d’eau,  on  filtre  et  apres  avoir  lave  et  seche  lc 
precipite,  on  le  calcine  et  on  le  pese. 

La  silice  ainsi  pesee  doit  se  dissoudre  entitlement  dans  l’acide  fluorhy. 
drique  et  la  solution  obtenue  ne  doit  laisser  aucun  residu  par  l’evaporation 
avec  un  peu  d’acide  sulfurique. 

Au  point  de  vuc  du  dosage,  les  silicates  peuvent  etre  ranges  en  deux 
categories,  ceux  qui  sont  attaques  par  l’acide  ehlorhydrique  et  ceux  qui  ne  le 
sont  pas. 

Lcs  silicates  do  la  piemicre  categoric  sont  pulverises  et  mis  a digerer  avec 
de  1 acide  ehlorhydrique;  on  evapore  a siccite  jusqu’a  ce  qu’ils  ne  degagent 
plus  de  vapeurs  d acide  ; on  reprend  par  l’acide  ehlorhydrique;  on  additionne 
d’eau  bouillante  et  on  jette  sur  un  filtre  oil  reste  la  silice. 

Les  silicates  de  la  deuxieme  categorie  sont  fondus  avec  3 ou  4 parties 
d un  melange  de  carbonates  potassique  et  sodique.  On  est  alors  revenu  au 
cas  d’un  silicate  attaquable  par  les  acides. 

On  peut  aussi  attaquer  ces  sels  bien  pulverises,  calcines  et  peses  par 
1’acide  fluorhydrique  ou  le  lluorure  d’ammonium  et  l’acide  sulfurique  ; la 
silice  est  enlevee  a l’etat  de  lluorure  de  silicium  et  le  residu,  qui  renferme 
a l’etat  de  sulfates  les  metaux  qui  preexistaient  a l’etat  de  silicates,  est  sou- 
mis  a l’analyse  par  les  methodes  habituelles. 
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ETAIN 


Sn  " “ IV=  118 


Historique.  — L’etain  est  un  cles  metaux  les  plus  anciennement  connus. 

Etat  naturel.  II  se  trouve  rarement  dans  la  nature  a l’etat  natif;  on  le 
rencontre  quelquefois  a l’etat  de  sulfure;  mais  le  plus  souvent,  on  trouve 
Poxyde  stannique  (cassiterite)  : il  est  ordinairement  accompagne  d arsenic, 
d’antimoine,  de  cuivre  et  de  zinc. 

Preparation.  — Le  minerai  trie,  bocarde  et  lave,  est  soumis  au  grillage 
pour  en  separer  le  soufre  et  l’arsenic ; on  le  reduit  ensuite  dans  un  foui  a 
manche  avec  du  charbon  de  bois  ; on  le  ratline  par  plusieurs  liquations 
successives  et  enfin  on  le  brasse  apres  fusion  dans  des  pots  enterre,  avec  du 
charbon,  au  moyen  de  branches  de  bois  vert. 

L’electrolyse  du  stannate  alcalin  a ete  proposee  pour  1 extraction  de  ce 

metal. 

Purification.  — On  le  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  qui  laisse  l’anti- 
moine,  le  cuivre,  le  plomb ; l’arsenic  se  degage  a l’etat  d’hydrogene  arseme; 
on  precipite  par  le  carbonate  sodique  ; l’hydrate  stanneux  obtenu  est  trans- 
forme en  acide  stannique  en  le  traitant  par  l’acide  azotique;  enfin  cet  acide 
est  calcine  et  reduit  par  le  flux  noir. 

Proprietes  physiques.  — L’etain  est  dimorphe  ; par  fusion,  il  ciistallise 
dans  le  systeme  cubique ; par  precipitation,  dans  le  systeme  du  prisme 
droit  a base  carree. 

Il  est  d’un  blanc  argentin. 

Sa  densite  est  de  7,29.  , 

Frotte,  il  degage  une  odeur  pcu  agreable  ; sa  saveur  est  dfificile  a de- 

finir.  . , 

Quand  on  le  plie  sur  lui-meme,  il  fait  entendre  un  bruit  particulier,  qu  on 

appelle  cri  de  Vetain. 

G’est  un  metal  mou  et  tres  malleable;  il  occupe  le  quatrieme  rang  parmi 
les  metaux  pour  la  malleabilite  et  le  huitieme  pour  la  ductilite;  le  plomb,  le 
cuivre  et  le  fer  le  rendent  plus  cassant;  on  peut  le  reduire  en  feuilles  ayant 
24^,7  d’epaisseur. 


570 


TRAITE  DE  CIIIMIE  MEDICALE 


II  est  peu  tenace;  il  est  sonore;  a — 40°  corame  a + 200°  il  devient  tres 
cassant;  cette  propriety  est  utilisee  pour  le  pulveriser. 

Il  fond  a 228°  et  se  solidifie  a 225°;  il  n’est  pas  sensiblement  volatil 
(Chaleur  specifique  = 0,056.  Coefficient  de  dilatation  =0,00219.  Conduct^ 
bilite  electrique  a + 21°  = 11,48.  Conductibilite  calorifique  = 14,5.) 


Proprietes  CHIMTQUES.  — L’etain  ne  s’altere  pas  sensiblement  a Pair  a 
la  temperature  ordinaire,  mais  a une  temperature  elevee,  il  se  transforme  en 
oxyde  stanneux,  puis  en  oxyde  stannique;  lorsqu’il  est  allie  au  plomb,  cette 
oxydation  est  encore  plus  rapide;  il  ne  s’oxyde  que  tres  lentement  dans  l’eau 
plus  rapidement  dans  l’eau  salee,  mais  sans  se  dissoudre. 

L’etain  s’unit  directement  au  chlore,  au  brome,  a 1’iode,  au  soufre,  au 
phosphore,  a l’arsenic  et  a un  grand  nombre  de  metaux. 

Au  rouge,  il  decompose  la  vapeur  d’eau  et  se  transforme  en  acide  stan- 
nique. 


A froid,  l’acide  sulfurique  ne  l’attaque  pas,  mais,  a 150°,  il  l’oxyde  plus  ou 
moms  vite,  selon  sa  concentration  ; si  1’acide  est  concentre,  il  se  degage  de 
1 anhydride  sulfureux  et  il  y a depot  de  soufre  ; s’il  est  etendu  de  2-3  ou  4 
molecules  d’eau,  il  se  degage  surtout  de  Phydrogene  sulfure. 

L’acide  chlorhydrique  concentre  le  dissout  rapidement  et  produit  du 
chlorure  stanneux  et  de  1 hydrogene;  l’acide  etendu  l’attaque  tres  lentement 
a froid. 

L acide  azotique  ordinaire  transforme  l’etain  en  acide  metastannique 
insoluble  , en  meme  temps  qu  il  se  forme  de  1’azotate  d’ammoniaque ; 1’acide 
umant  ne  1 attaque  pas,  mais  des  qu’on  ajoute  quelques  gouttes  d’eau,  Paction 
setablit  avec  une  grande  energie ; l’acide  azotique  tres  etendu  n’attaque 
1 etain  qu’avec  une  grande  lenteur. 

L’eau  regale  le  transforme  en  chlorure  stannique,  ou,  si  l’acide  azotique 
predomine,  en  acide  metastannique. 

Les  lessives  alcalines  dissolvent  l’etain  a chaud,  produisent  des  metastan- 
nates  et  degagent  de  Phydrogene. 

Calcine  avec  de  1 azotate  de  potasse,  l’etain  se  transforme  egalement  en 
metastannates. 


Caracteres.  — Les  sels  d’etain  precipitent  par  Phydrogene  sulfure;  le  pre- 
cipite  est  soluble  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  (le  sulfure  stanneux 
est  insoluble  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  blanc,  mais  il  se  dissout 
dans  le  sulfhydrate  colore,  parce  qu’il  se  transforme  en  sulfure  stannique) ; 
il  est  egalement  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Ces  cai  acteres  appartiennent  aussi  au  sullure  d’antimoine;  si  ces  corps  ne 
sont  pas  melanges,  la  couleur  des  sulfures  les  fera  facilement  reconnaitre; 
s ils  sont  melanges,  leur  solution  chlorhydrique  sera  mise  en  contact  avec 
une  lame  de  zinc  qui  precipitera  a l’etat  metallique  l’etain  et  Pantimoine.  Le 
melange  des  deux  metaux  sera,  apres  lavage,  traite  par  P acide  chlorhydrique; 
Pantimoine  reste  a Petat  insoluble  et  Petain  donne  une  solution  de  chlorure 
stanneux. 


ETAIN 
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reactifs 

SEI.S  STANNEUX 

SELS  STANNIQUES 

Acide  sulfhydriquc. 

Prdcipite  brun. 

Precipite  jaune  (caracteris- 
tique). 

Chlorure  mercurique. 

Precipite  blanc  de  chlorure 

Rien. 

mercureux. 

Chlorure  d’or. 

Trecipite  pourpre  (caracteris- 

llien. 

tique). 

l’recipitd  blanc  soluble  dans  un 

Precipite  blanc  soluble  dans 

Potasse. 

excfes.  11  devient  noir  a l’e- 
bullition. 

un  exces. 

Solution  azotique  de  bru- 

Coloration  pourpre. 

Rien. 

cine. 

Dosage.  — On  pese  toujours  Detain  sous  forme  d’oxyde  stannique  SnO- ; 
on  l’amene  a eet  etat  par  plusieurs  procedes  (1). 

On  pent  egalement  avoir  recours  a des  procedes  volumetriques.  Le  chlo- 
rure  stanneux  reduit  rapidement  et  totalement  le  chlorure  ferrique  a 1 etat 
de  chlorure  ferreux;  on  titre  ensuite  le  chlorure  ferreux  par  le  permanga- 
nate potassique. 

Separation.  — Dans  un  alliage  on  le  separe  de  tous  les  autres  metaux  au 
moyen  de  l’acide  azotique  : seul  Detain  reste  insoluble  comme  1 antimoine  ; 
le  melange  des  deux  acides  antimonique  et  metastannique  est  reduit  par  le 
cyanure  de  potassium;  onobtient  un  culot  metallique  que  Don  pese  ; on  l’at- 


(1)  (a)  Par  V acide  azotique.  — Ce  procede  s’applique  a 1 etain  metallique  et  aux 
composes  de  Detain  qui  ne  renferment  ni  chlore,  ni  substances  fixes.  On  1 emploie 
ordinairement  pour  doser  Detain  metallique.  _ _ 

On  traite  l’alliage  reduit  en  petits  fragments  par  de  l’acide  azotique  (D  = 1,3) 
absolument  exempt  d’acide  chlorhydrique;  la  reaction,  commencee  afroid,  se  termine 
a chaud,  dans  un  petit  ballon  pour  eviter  les  projections. 

L’operation  terminee,  on  verse  dans  une  capsule  et  on  evapore  presque  a sec  au 
bain-marie;  on  ajoute  de  l’eau  : on  recueille  1 acide  metastannique  sui  un  filtie,  on 
lave  a l’eau  bouillante  jusqu’a  cessation  de  reaction  acide;  ondesseche.  Apres  dessic- 
cation,  on  detache  le  mieux  possible  le  precipite  du  fdtre  qu’on  incinere.  On  met  les 
cendres  dans  un  creuset  de  porcelaine;  on  les  arrose  avec  une  ou  deux  gouttes 
d’acide  azotique  et  on  chauffe  pour  chasser  l’exces  d’acide  azotique.  Enfin  on  ajoute 
le  precipite  aux  cendres;  on  calcine  le  tout  et  on  pese  apres  refroidissement. 

Le  poids  du  precipite  x 0,7867  donne  le  poids  de  Detain. 

(6)  Par  le  sulfate  de  sodium.  — Cette  methode  convient  lorsque  Detain  est  a l’etat 
de  chlorure  stannique  et  qu’il  ne  contient  pas  de  l'er. 

Dans  la  solution  contenant  le  chlorure  stannique  sensiblement  neutre,  on  verse 
une  solution  concentree  de  sulfate  de  sodium  et  on  chauffe.  L’etain  se  precipite  tota- 
lement a l’etat  d’acide  stannique  hydrate.  On  laisse  deposer,  on  decante  le  liquide 
clair  sur  un  fdtre.  On  lave  le  precipite  deux  ou  trois  l'ois  par  decantation;  on  le  jette 
sur  le  fdtre  et  on  termine  comme  plus  haut. 

Ce  procedd  repose  surce  fait  que  le  sulfate  stannique  est  totalement  decomposable 
par  l’eau. 
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taque  par  l’acide  chlorhydrique ; pour  que  tout  l’etain  se  dissolve,  il  faut 
que  sou  poids  soit  20  fois  plus  considerable  que  celui  de  l’antimoine  • j 
quand  cette  condition  n’est  pas  rcmplie,  en  faisant  la  reduction  par  le  cya’  ' 
nure  de  potassium,  on  ajoute  un  poids  connu  d’etain  pur,  dont  on  tiendra  i 
compte  par  la  suite. 

Essai.  — L’etain  du  commerce  renferme  0,002  a 0,003  d’impuretes  : sou-  . 
vent  on  lui  ajoute  frauduleusement  une  quantite  de  plomb  assez  considerable  • 
Sous  le  nom  d etain  fin , le  conseil  d’hygiene  de  la  Seine  entend  un  etain  qui 
ne  contient  pas  plus  de  5 milliemes  d’impuretes.  H 

Les  dosages  precedemment  indiques  permettront  de  determiner  son  titre.  1 

Reactif.  — II  sert  quelquefois  pour  eliminer  l’arsenic  de  l’acide  chlorhy-  I 
drique.  J , 

Usages.  — L’etain  sert  a l’etamage  des  ustensiles  de  menage ; i*eduit  en 
leuilles  minces,  il  sert  a 1 etamage  des  glaces  et  a la  conservation  d’un  i 
grand  nombre  de  substances  alimentaires.  Il  est  employe  a fabriquer  de  la 
vaisselle,  de  la  poterie  d’etain,  etc. 

Usages  medicaux.  — L’etain  a ete  employe  en  poudre  comme  anthelmin- 
tique  depuis  la  dose  de  2 grammes  jusqu’a  celle  de  50. 

Toxicologie.  Ge  metal  et  ses  composes  ne  sont  toxiques  qu’a  un  tres 
laible  degre.  On  a cependant  constate  des  accidents  toxiques  dus  a la  I 
presence  de  l’etain  dans  des  conserves  renfermees  dans  des  boites  de  fer-blanc. 

Le  chlorure  stanneux  a ete  parfois  administre  dans  des  intentions  crimi- 
nelles.  Dans  ce  cas,  pour  le  rechercher,  ondetruit  les  substances  organiques 
par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  potassique  en  operant  dans  une  1 
cornue. 

ALLIAGES 

L etain  et  1 antimoine  donnent  des  alliages  blancs,  durs  et  sonores  : nous 
etudierons  les  autres  alliages  quand  nous  arriverons  a l’etude  des  metaux  qui 
entrent  dans  leur  composition. 

Sous  le  nom  d ’etamage,  on  designe  l’operation  qui  consiste  a recouvrir  un 
metal  d’une  minee  couche  d’etain. 

Pour  verifier  si  les  etamages  ne  sont  pas  plombiferes,  on  les  touche  avec 
une  goutte  d’acide  azotique  ; on  laisse  la  reaction  s’effectuer  pendant  quel- 
ques  instants  ; on  chauffe  legerement  pour  chasser  l’exces  d’acide  ; on  laisse 
refroidir  et  on  touche  avec  une  goutte  d’une  solution  d’iodure  de  potassium 
a 0,05  : si  l’etamage  est  plombifere,  on  obtient  une  coloration  jaune  tres 
appreciable  des  que  l’etain  contient  0,01  de  plomb  ; ce  procede  est  sujet  a 
quelques  causes  d’erreur  (Perron)  ; en  cas  de  doute,  il  est  bon  de  proceder  I 
a une  analyse  complete. 


CIILORURE  STANNIQUE 
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COMPOSES  HALO  IDES  DE  L’ETAIN 

11  existe  un  fluorure  stanaeux  SnFl1 2 *  et  im  fluorure  stannique  SnFl*  qui  se 
combine  avec  le  iluorure  de  silicium  pour  clonner  naissance  a im  acide  fluo- 
stannique  SnFl4,  Si  FI4  qui  donnedes  scls  isomorphes  avecles  Ruosilicates. 


CHLORURE  STANNEUX.  SnCP  = 189 

i 

Ce  corps  peut  se  preparer  de  diverses  manieres  : 

1°  En  i'aisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  de  1 etain  chauffe  el  en  exces  ; 
2°  En  distillant  dans  une  cornue  un  melange  a poids  egaux  de  chlorure 

mercurique  et  d etain  ; . , , 

3°  Le  plus  souvent  on  attaque  un  exces  d’etain  par  de  1 acide  ciiloiny- 

drique;  on  a ainsi  une  solution  de  chlorure  stanneux  qui  peut  cristalliser 
[set  detain). 

Ce  corps  a une  saveur  styptique  ; il  est  tres  soluble  dans  1 eau  ; cepenuant, 
a moins  que  la  liqueur  ne  soit  tres  acide,  un  exces  de  ce  liquide  le  decom- 
pose et  donne  naissance  aun  oxychlorure  2Sn(OII)Cl  +H"0  ou  chlorhych  ine, 
ce  corps  se  forme  au  contact  de  Fair. 

Quand  on  le  chauffe,  il  distille  au  rouge. 

C’est  un  reducteur  des  plus  energiques  ; il  sert  de  reactif  aux  sels  mercu- 

riques,  d’or,  a la  brucine,  etc. 

Il  est  quelquefois  employe  en  analyse  volumetrique  (1). 

La  presence  de  ce  corps  aete  signalee  dans  des  pains  d epice  de  basse  qua- 
lite  (Riche.  Pouchet). 


Acide  chlorhydrique M E.L.. 

Filtrez  et  recevez  le  liquide  dans  le  bacon  jauge  d’un  litre.  Achevez  de  remplir 
avec  de  l’eau  acidulee  d’environ  40  p.  100  de  son  volume  d’acidc  chlorhydrique. 

Cette  liqueur  se  conserve  mal;  il  faut  en  prendre  le  titre  avant  chaque  serie 
d’essais. 


CHLORURE  STANNIQUE.  SnCl*  = “260 

on  1< 

prepare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  en  exces  sur  cle  retain  lege 


(1)  Liqueur  de  chlorure  stanneux  pour  dosage  du  cuivre  : 


Chlorure  stanneux. 
Eau 


10  gr. 
200  gr. 
60C.C. 
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remen t chauffe.  On  l’obtient  en  solution  en  faisant  passer  un  couranl  de 
chlore  dans  une  solution  de  chlorure  stanneux,  ou  bien  encore  en  attaquant  i 
l’etain  par  l’eau  regale.  1 1 f 

(Test  un  liquide  fumant,  volatil,  incolore,  repandant  a l’air  d’abondantes 
fumees  blanches.  Sa  densite  est  2,28.  11  bout  a 120°.  II  dissout  a peu  pres  les 
memes  corps  que  le  sulfurc  de  carbone,  mais  en  moindre  quantite. 

Avec  l’eau,  il  donne  un  hydrate  cristallisable  SnCP,5IPO. 

II  a une  grande  tendance  a former  des  sels  doubles. 

On  a employe  le  chlorure  stannique  dans  l’industrie  des  couleurs  a vapeur. 

Le  chlorure  stannique  hydrate  et  cristallise  a ete  vante  par  Nauche  dans  i 
le  traitement  des  alTeclions  cancereuses.  Ce  sel  a ete  prescrit  sous  forme  de 

solution  et  sous  celle  de  pommade.  Ces  preparations  sont  actuellement  inu- 
sitees. 

Dans  ces  derniers  temps,  il  a ete  preconise  comme  un  disinfectant  d’une 
action  comparable  a celle  du  sublime  et  d’une  innocuite  parfaite. 


COMPOSES  OXYGENES  DE  L’ETAIN 

On  connait  l’oxyde  stanneux  SnO  qui  est  basique  et  1’oxyde  stannique 
SnO2 ; a ce  dernier  correspondent  l’acide  stannique  Sn03H2  et  l’acide  meta- 
stannique  Sn'i01IIP,4H20  : et  peut-etre  faut-il  admettre  d’autres  polymeres 
analogues  aux  hydrates  siliciques  ; enfin  les  deux  acides  donnent  naissance 
a un  stannate  et  a un  metastannate  stanneux. 

L oxyde  stanneux  SnO  se  presente  sous  plusieurs  formes;  toutes 
absorbent  facilement  1’oxygene;  les  diverses  varietes,  olive,  noir,  rouge, 
s obtiennent  au  moyen  de  l’hydrate  qui  se  prepare  lui-meme  par  l’action  de 
1 ammoniaque  sur  le  chlorure  stanneux. 


OXYDE  STANNIQUE 


SnO2  = 150 


Sn  - 118  = 78,667 

02  = 32  = 21,333 
150  100,000 


Etat  naturel.  — L'oxyde  stannique  se  trouve  a l’etat  de  liberte  dans  la 
natuie  , c est  la  ccissitevite  ; elle  cristallise  dans  le  systeme  du  prisme  droit  a 
base  carree  ; sa  forme  habituelle  est  un  prisme  carre  termine  par  1’octaedre 
pnmitif  seul  ou  portant  sur  ses  aretes  des  facettes  appartenant  a un  octaedre 
inverse.  Cescnstaux  sont  rarement  simples  ; presque  toujours  ils  s’accolent 
deux  a deux,  trois  a trois  par  des  plans  obliques  et  se  penetrent  profon- 
dement.  Ces  macles  sont  nominees  bees  d'etain  par  les  mineurs  (fig.  355). 
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On  le  trouve  aussi  en  pctites  masses  amorphes  et  vitreuses.  II  exisle  une 
variete  a structure  stratiforme  etcomme  flbreuse,  qui  olTre  assezsouvent  des 
teintes  d’un  brun  jaunatre  avec  une  disposition  veinee  {Main  de  bois ). 

Sa  densite  est  de  7.  Sa  durete  =6,5. 11  est  infusible  au  chalumeau.  II  a un 
vif  eclat  et  une  cassure  vitreuse;  sa  couleur  habituelle  est  le  brun.  quelque- 
fois  assez  clair,  ordinairement  fonce. 

La  cassiterite  est  le  seul  minerai  exploite  ; elle  git  dans  les  filons  lcs  plus 
anciens,  au  sein  des  terrains  granitiqucs,  au  milieu 
d’unc  gangue  de  quartz  ou  de  greisen.  On  la  trouve 
aussi  en  morceaux  routes  dans  certaines  alluvions.  Les 
principaux  lieux  d’extraction  sont : 1 ile  de  Banca.  la 
presqu’ile  de  Malacca  dans  l’lnde,  le  Mexique  et  le  pays 
de  Cornouailles  en  Angleterre  ; il  y a aussi  des  mines 
exploi  tables  en  Saxe  et  en  Boheme  ; la  France  offre 
quelques  gites  peu  productifs  en  Bretagne  et  dans  le 
Limousin. 


Fig. 355. 


Bee  d'etain. 


Preparation.  — On  l’obtient  par  la  calcination  de  l’etain  a 1 air  ( polee 
d'etain  servant  a la  confection  des  emaux) ; il  prend  aussi  naissance  quand 
on  calcine  fortement  les  divers  acides  stanniques. 


Proprietes.  — C’est  une  masse  blanche  insoluble  dans  l’eau  et  susceptible 
de  donner  des  stannates  lorsqu’on  la  chauffe  avec  un  exces  de  potasse  ou  de 
soude. 


Uacide  slannique  Sn03H2  se  prepare  en  precipitant  le  chlorure  stanmque 
par  l’ammoniaque. 

Il  est  blanc,  gelatineux,  insoluble  dans  1 eau,  soluble  dans  les  acides  sul- 
furique  et  azotique  etendus.  Une  chaleur  legere  le  transforme  en  acide  * 
metastannique  ; au  rouge  il  se  deshydrate,  devientjaune,  ties  dui  et  se  tians- 
forme  en  anhydride  stannique. 

On  l’a  obtenu  a l’etat  colloidal. 

Seuls  les  stannates  alcalins  sont  solubles.  Le  stannate  de  chrome  et  celui 
de  cobalt  sont  employes  comme  matieres  colorantes  dans  la  peinture  sur 
porcelaine. 

L 'acide  metastannique  Sn5OuII2,  4IPO  s’obtient  en  traitant  1 etain  par 
1’ acide  azotique.  C’est  une  poudre  blanche  cristalline,  insoluble  dans  l’eau  et 
les  acides  etendus  ; 1 acide  sulfurique  concentre  le  dissout ; il  est  ordinaiie- 
ment  insoluble  dans  l’ammoniaque  ; cependant,  quand  il  est  recemment  pre- 
cipite,  ce  vehicule  peut  le  dissoudre. 

Le  sulfure  stanneux  SnS  se  prepare  en  chauffant  ensemble  a plusieurs 
reprises  de  l’ctain  avec  un  exces  de  soufre.  Il  est  noil*  ; on  1 obtient  hydrate 
en  traitant  un  sel  stanneux  par  un  courant  d’hydrogene  sulfure;  il  est 
d’un  jaune  marron ; c’est  un  sulfacide  puissant ; par  son  contact  avec  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  sulfure,  il  se  transforme  en  sulfure  stannique. 
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SULFURE  STANNIQUE  SnS1 2 


On  1 oblient  en  faisant  passer  un  courant  d'hydrogene  sulfure  dans  une 
solution  d’un  sel  stannique. 

Sous  le  110m  d' or  mussif , on  connait  un  sulfure  stannique  cristallise  que  le 
Codex  de  1866  preparait  par  sublimation  (1). 

Le  bisulfure  d’etain  est  d’une  couleur  jaune  d’or ; il  cristallise  en  pail- 
lettes brillantes,  douces  au  toucher ; il  est  insipide,  inodore,  insoluble  dans 
I’eau  ; il  est  inattaquable  par  les  acides,  si  ce  n’est  par  l’eau  regale;  il  est 
soluble  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  ; c’est  un  sulfacide  puissant. 

La  chaleur  le  decompose  et  donne  du  protosulfure  d’etain. 

Il  est  employe  comme  anthelmintique.  Il  sert  pour  le  bronzage  du  bois  et 
pour  rendre  conducteurs  les  coussins  de  la  machine  electrique  de  Ramsden. 


(1)  « Etain  pur ....  120  gr. 

Mercure.  60  gr. 

Fleur  de  soufre . 70  gr. 

Sel  ammoniac 60  gr 


Faites  fondre  1 etain  dans  un  creuset ; ajoutez-y  le  mercure.  Triturez  l’amalgame 
ainsi  prepare  avec  la  fleur  de  soui're  et  le  sel  ammoniac,  de  facon  a obtenir  un 
melange  bien  homogene  que  vous  introduirez  dans  un  matras  de  verre.  Disposez 
celui-ci  sur  un  bain  de  sable  que  vous  chaufferez  graduellement  jusqu’a  ce  qu’il  se 
manifeste  une  odeur  d'hydrogene  sulfure  et  qu’il  se  degage  des  vapeurs  blanches. 
Maintenez  ce  degagement  au  moyen  d’un  feu  doux  que  vous  arreterez  des  que  les 
vapeurs  cesseront  d’apparaitre.  Brisez  le  matras  refroidi ; vous  detacherez  avec  pre- 
caution la  couche  superieure,  qui  est  constitute  par  un  assemblage  de  petiles 
ecailles  cristallines  dun  jaune  brillant;  c’est  le  persulfure  d’etain,  vulgairement 
appele  or  mussif.  La  partie  inferieure  offrant  l’aspect  de  la  plombagine  est  du  proto- 
sulfure d etain;  son  poids  est  d’autant  plus  faible  que  le  feu  a ete  conduit  avec  plus 
de  management.  j> 

Dans  cette  operation,  le  mercure  a pour  objet  de  diviser  l’etain,  de  le  mettre  en 
contact  plus  intime  avec  le  soufre,  et,  par  consequent,  de  le  rendre  plus  attaquable, 
car  la  formation  d’or  mussif  ne  pourrait  avoir  lieu  directement  par  Faction  du  soufre 
sur  l’etain ; quant  au  sel  ammoniac,  son  role,  suivant  Berzelius  consiste  a empe- 
cher  la  temperature  de  trop  s’elever;  une  forte  chaleur  aurait  pour  effet  de  transfor- 
mer For  mussif  en  protosulfure  d’etain.  Pour  se  reduire  en  vapeurs,  le  sel  ammo- 
niac absorbe  une  grande  partie  de  la  chaleur  qui  se  produit  par  la  reaction  du  soufre 
sur  l’etain;  cependant  une  partie  de  ce  sel  est  toujours  decomposee  dans  l’operation 
et  donne  naissance  a du  chlorure  mercureux. 
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Etat  natorel.  — L’or  cristallise  en  formes  derivees  du  cube.  Les  cristaux 
sont  toujours  petits  et  aLleignent  rarement  le  volume  d’un  pois.  Le  plus  sou- 
vent,  l or  est  en  formes  indeterminables  et  prend,  suivant  son  apparence,  les 
noms  de  lamelliforme,  ramuleux,  granuliforme,  massif  (pepites). 

Pur,  l’ora  une  densite  de  19  ; mais  l’or  des  pepites  les  plus  pures  ne  pese 
pas  plus  de  15.  II  a un  eclat  metallique  et  est  tres  ductile. 

L’or  appartient  essentiellement  aux  terrains  primitifs  et  de  transition, 
mais  par  suite  de  phenomenes  aqueux  ou  ignes,  on  le  trouve  dans  les  ter- 
rains traehytiques  et  trappeens  et  surtout  dans  ceux  de  transport.  Dans  les 
terrains  primitifs,  Tor  peut  etre  dissemine  dans  la  masse  de  la  roche,  mais 
il  est  beaucoup  plus  commun  dans  les  filons  des  terrains  primitifs,  qui  sont 
surtout  constitues  par  du  quartz, -du  silex  corne,  de  lachaux  carbonatee  spa- 
thique,  de  la  baryte  sulfatee,  du  feldspath  compact. 

Les  composes  metalliques  qui  accompagnent  les  filons  sont  le  fee  sulfure, 
le  cuivre  pyriteux,  le  plomb  et  le  zinc  sulfures,  le  mispikel,  le  cobalt  gris, 
1’ argent  sulfure.  Les  9/10  de  Tor  proviennent  des  terrains  de  transport ; les 
plus  riches  depots  de  ce  genre  sont  au  Bresil,  en  Californie,  en  Australie  et 
en  Siberie. 

L’or  pur  est  tres  rare ; on  le  considere  comme  or  natif,  quand  il  est  au  titre 
de  0,940.  Au-dessous  les  proportions  d’argent  prennent  de  la  fixite  et  alors 
on  peut  considerer  ces  mineraux  comme  des  aurures  d’argent. 

Les  exploitations  de  Gongo-Socco  au  Bresil  contiennent  une  variete  d’or 
d’un  jaune  tres  pale  qui  est  un  alliage  d’or  et  de  palladium. 

Les  minerais  de  tellure  renferment  souvent  de  l’or. 

Preparation.  — L’or  des  terrains  d’alluvion  ou  des  filons  se  trailait  par  le 
procede  suivant  : 

L’alluvion  aurifere  est  soumise  a un  courant  d’eau  assez  rapide  dans  un 
canal  ctroit  ( sluice j,  dont  le  fond  Qst  muni  d’asperites  ; beau  enleve  les 
matieres  terreuses  et  laisse  dans  le  canal  le  metal  precieux  dont  la  densite 
est  considerable  ; le  residu  est  soumis  a de  nouveaux  lavages  dans  de  grands 
plats  de  bois  de  forme  conique  ( battee );  on  obtient  d’abord  un  sable  ferru- 
gineux,  puis  enfin  l’or  en  poudre.  Quand  1’or  contient  des  grains  de  platine, 
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on  1' amalgam e en  le  frottant  sous  l’eau  avec  du  mercure;  l’or  seul  s’amal- 
game  ; cet  amalgame  esl  sounds  ii  1’action  dc  la  chalcur ; le  mercure  distille  ■ 
ct  l’or  reste  : ce  procede  a ete  Ires  perfectionne. 

L’or  des  filons  sc  trouve  melange  asscz  souvenl  a de  la  pyrite  de  fer,  a 
l’oxyde  de  fer,  a la  blende,  au  sulfure  d’antimoine,  etc. : on  exploite  quelque- 
fois  des  sulfures  de  cuivre,  de  plomb,  ou  d’argent  qui  renferment  a peine 
1/200000  d’or.  On  peut  en  extrairel’or  par  trois  procedes  principaux:  1°  par  la 
fonte;  2°  par  l’amalgamation ; 3°  par  le  grillage  prealable  et  l’amalgamation. 

1°  Le  trailemcnt  par  la  fonte  consiste  a fondre  le  minerai  seul,  ou  avec 
des  matieres  plombiferes,  de  maniere  a former  des  mattes;  ces  mattes  sou- 
mises  a Taction  du  plomb  fondu  donnent  un  alliage  d’or  et  de  plomb;  on  en 
extrait  l’or  par  coupellation.  (Voir  Plomb.) 

2°  Au  moyen  d’un  moulin,  on  broie  le  minerai  avec  du  mercure  ; on  fait 
arriver  un  courant  d’eau  qui  enleve  les  matieres  elrangeres;  on  retire  l’amal- 
game  a mesure  qu’il  se  forme  ; il  est  ensuite  soumis  a la  distillation.  Ber- 
dan, de  New-York,  a invente  une  machine  qui  broie,  lave  et  amalgame  avec 
une  precision  admirable. 

3°  Certains  minerais  contenant  de  l’arsenic,  de  l’antimoine  ou  du  soufre 
ne  donnent  que  de  mauvais  resultats  par  les  procedes  precedents;  il  faut  les 
griller  au  rouge  sombre  au  moyen  de  la  vapeur  d’eau  surchauffee,  apres 
melange  avec  de  l’oxyde  de  fer  ou  de  manganese,  puis  soumettre  a l’amalga- 
mation. 

Purification.  — L 'or  cl'affmage  titre  0,999.  Pour  l’obtenir  on  traite  l’ar- 
gent  et  le  cuivre  auriferes  par  1’acide  sulfurique ; le  cuivrc  et  l’argent  se  dis- 
solvent, l’or  reste  comme  residu. 

L’or  d’Australie  contient  des'  traces  de  plomb,  d’arsenic,  d’antimoine,  qui 
lui  font  perdre  sa  tenacite  et  le  rendent  ainsi  impropre  au  monnayage.  On  le 
purifie  en  le  fondant  sous  une  couche  de  borax  et  faisant  passer  un  courant 
de  chlore  ; dans  ces  conditions,  l’or  n’est  pas  attaque  et  les  chlorures  des 
autres  metaux  se  volatilisent. 

Pour  obtenir  de  l’or  completement  pur,  l’or  d’affmage  est  fondu  avec  trois 
fois  son  poids  d’argent;  l’alliage  est  repris  par  Facide  azotique  ; on  enleve 
ainsi,  le  platine  (ce  metal  allie  a une  grande  quantite  d’argent  est  attaque 
par  1 acide  azotique),  le  residu  est  dissous  dans  l’eau  regale  ; la  solution  est 
evapoiee,  reprise  par  1 eau,  puis  on  ramene  For  a l’etat  metallique  en  v fai- 
sant passer  un  courant  d’anhydride  sulfureux. 

Proprietes  physiques.  — L’or  peut  cristalliser  en  cubes  ou  en  octaedres 
reguliers ; sa  couleur  est  jaune  un  peu  rougeatre  ; par  transparence  il  parait 
vert;  par  reflexion,  il  phrait  d’un  rouge  orange;  sa  poudre  a une  couleur 
violacee ; c’est  le  plus  malleable  et  le  plus  ductile  des  metaux;  on  peut  le 
reduire  en  feuilles  n’ayant  qu’un  douze  millieme  de  millimetre  d’epaisseur 
(0^,803) , il  est  assez  tenace,  un  fil  de  2 millimetres  ne  rompt  que  sous  un 
poids  de  68  kilogrammes  : pur,  il  est  tres  mou;  il  est  peu  elastique;  0er,05 
dor  peuvent  donner  un  fil  de  162  metres  de  longueur;  sa  densite  est  egale 
a 19,26;  ecroui,  elle  devient  19,37  : conductibilite  calorique  = 98,  clectrique 
— 73.  De  0 a 100°  il  se  dilate  de  1/682  de  sa  longueur.  L’or  peut  se  souder 
a lui-meme  a froid.  Il  fond  a 1037°  (Becquerel).  L’or  en  fusion  parait  vert. 
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II  est  a pcu  pres  fixe  ii  la  temperature  ile  nos  fourneaux ; lorsqu  on  expose 
ties  fcuilles  d’or  au  chalumeau  a gaz  hydrogene  et  oxygene  ou  a 1’action 
d’une  lorte  batterie  electrique,  le  metal  se  volatilise  et  bride  avec  unc 
flamme  verte. 

Proprietes  chimiques.  — Le  brome  et  lc  chlore  l’attaquent  afroid;  le  phos- 
phore  et  l’arsenic  se  combinent  avec  lui  ii  ehaud  ; les  autres  metalloides  sont 
sans  action.  II  n’est  attaque  que  par  l’acide  seleniquc  et  les  corps  capables 
de  degager  du  chlore. 

Les  alcalis  au  contact  de  l’air  l’attaquent  et  donnent  un  aurate  alcalin.  Les 
sulfures  alcalins  Tattaquent  egalement. 

Caracteres.  — Les  sels  d’or  precipitent  en  noir  par  l’hydrogene  sulfure;  ce 
precipite  est  soluble  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque;  il  est  insoluble  dans 
l’acide  chlorhydrique;  il  est  insoluble  dans  l’ammoniaque;  il  est  soluble  dans 
Peau  regale  : cette  solution,  debarrassee  par  une  douce  chaleur  de  I’exces  d’eau 
regale,  donne  les  reactions  suivantes  : 

Avec  le  ferrocyanure  de  potassium,  belle  coloi'ation  vert  emeraude  (il  faut 
que  la  liqueur  soit  acide). 

Si  dans  unc  solution  meme  tres  etendue  de  chlorure  d’or,  on  ajoute  quel- 
ques  gouttes  d’une  solution  d’acide  arsenieux,  deux  ou  trois  gouttes  de  per- 
clilorure  de  fer  et  autant  d’acide  chlorhydrique,  et  si  l’on  place  ensuite  dans 
la  liqueur  un  petit  morceau  de  zinc,  il  se  produit,  autour  du  morceau  de 
zinc,  une  aureole  pourpre,  qui,  par  l’agitation,  communique  a toute  la 
liqueur  une  coloration  rose  ou  pourpre  persistant  pendant  une  demi-heure. 

Si  l’on  remplace  l’acide  arsenieux  par  l’acide  phosphorique,  la  coloration 
produite  est  bleue  ou  violette. 

Les  sels  d'or  sont  aisement  reductibles;  le  sulfate  ferreux,  le  zinc  metal- 
lique,  l’acide  oxalique,  l’acide  pyrogallique,  precipitent,  surtout  a chaud,  de 
l’or  metallique  sous  la  forme  d’une  poudre  brune.  Le  beurre  d’antimoine, 
l'anhydride  sulfureux,  l’anhydride  arsenieux  en  font  autant. 

Le  prolochlorure  d’etain,  ou  mieux  un  melange  de  protochlorure  et  de 
bichlorure,  produit  dans  la  solution  concentree  de  chlorure  d’orun  precipite 
brun  rougeatre  connu  sous  le  nom  de  pourpre  de  Cassius  ; une  solution  eten- 
due n’est  pas  precipitee,  mais  seulement  coloree  en  rouge  brun.  On  donne  a 
cette  reaction  beaucoup  de  nettete  et  une  extreme  sensibilite  en  ajoutant  a 
la  solution  d’or,  d’abord  quelques  gouttes  d’un  melange  contenant  environ 
15  parties  de  bichlorure  et  seulement  une  partie  de  protochlorure  d’etain  et 
ensuite  un  corps  reducteur,  sulfate  ferreux,  anhydride  sulfureux,  azotite  de 
potasse,  etc.  Il  se  forme  immediatement  une  coloration  rouge  tres  intense,  et 
il  se  forme  bientot  un  precipite  d’une  magnifique  couleur  pourpre  qui  se  ras- 
semble  facilement  et  laisse  la  liqueur  tout  a fait  incolore.  Cette  reaction  per- 
inet  de  deceler  1/50000  d’or. 

Dosage.  — L’or  sc  dose  toujours  a 1’cLaL  metallique;  le  plus  souvent  on 
reduitses  solutions  par  le  sulfate  ferreux  ou  par  Tackle  oxalique;  quelquefois 
on  lc  precipite  par  Thydrogene  sulfure;  lc  sulfure  calcine  laisse  de  Tor  metal- 
lique. 

Quelquefois  encore,  on  a recours  pour  doser  Tor  a la  eoupellation  ; nous 
parlerons  de  ce  proccde  a propos  de  Targent. 
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Usages.  — Outre  ses  usages  bieu  connus,  on  emploie  Tor  dans  plusieurs 
industries,  surtout  dans  la  decoration  de  la  porcelaine  ct  dans  la  fabrication 
du  verre  de  Boheme  auquel  il  communique  une  belle  couleur  rouge.  L’or 
battu  est  employe  dans  la  dorure  sur  bois,  sur  pierre,  sur  platre,  etc.  L’or 
en  dissolution  est  employe  en  photographic  comme  revelateur. 

Usages  medicaux.  — Avec  la  poudre  d’or,  on  a fait  une  pommade  et  un 
sirop;  Fefficacite  de  ces  preparations  est  douteuse.  Uncertain  nombre  d’au- 
teurs  nient  Fefficacite  des  composes  auriques;  d’autres  leur  reconnaissent 
des  proprietes  therapeutiques,  mais  avec  de  tels  inconvenients  que  ce  corps 
doit  etre  rejete  de  lamatiere  medicale;  d’autres  enfin  les  considered  comme 
des  medicaments  precieux.  D’apres  ces  derniei's,les  preparations  auriques  pro- 
duiraient  : 1°  Du  cote  du  tube  digestif,  un  fonctionnement  plus  actif  et  plus 
regulier;  Fappetit  serait  augmente  et  la  digestion  se  ferait  plus  rapidement: 
2°  du  cote  des  secretions,  une  salivation  differant  de  la  salivation  mercurielle 
en  ce  qu’elle  ne  s’accompagnerait  pas  de  gonflement  douloureux  de  la 
muqueuse  buccale  ni  des  gencives.  La  constipation  serait  frequente;  ce  qu’il 
y aurait  de  plus  remarquable,  ce  serait  une  sudation  abondante,  plus  fre- 
quente la  nuit  que  le  jour,  laquelle  accompagnerait  une  diurese  copieuse  ou 
alternerait  avec  elle;  3°  du  cote  du  systeme  nerveux,  une  exaltation  des 
fonctions  intellectuelles,  rappelant  celle  que  Ton  eprouve  lorsqu’on  est  « en 
pointe  de  vin  »,  une  excitation  genesique  pouvant  aller  chez  l’homme  jus- 
qu’a  un  priapisme  douloureux,  et  se  manifestant  chez  la  femme,  moins  par 
les  appetits  veneriens  que  par  l’augmentation  de  la  fluxion  menstruelle. 
Apres  3 ou  4 semaines,  il  survient  une  fievre  que  Ton  a consideree  comme 
une  condition  de  Faction  curative,  notamment  dans  la  syphilis  : For  pro- 
duirait  en  outre  de  la  cephalalgie,  de  l’oppression,  et  une  irritation  gastrique 
et  gastro-intestinale ; Percy  l’accuse  d’avoir  converti,  chez  plusieurs  malades, 
1 etat  indolent  des  tumeurs  soit  osseuses,  soit  glanduleuses,  en  un  etat 
d’exasperation  et  d’inflammation  qu’il  a ete  difficile  de  calmer.  Il  a une.  fois 
couvert  le  corps  d’une  espece  de  dartre.  Une  periostose  volumineuse,  jusque- 
la  exempte  de  douleur,  en  causa  de  tres  lancinantes  qui  amenei'ent  bientot 
une  degenerescence  carcinomateuse  a laquelle  le  sujet  succomba. 

Il  a ete  employe  avec  succes  dans  les  maladies  syphilitiques ; souvent  il 
fait  augmenter  d’intensite  les  accidents  locaux,  et  meme  en  fait  apparaitre 
de  nouveaux  : ces  effets  sont  desirables;  car,  peu  de  jours  apres  leur  mani- 
festation, on  voit  la  maladie  suivre  rapidement  une  marche  retrograde.  Ses 
heureux  elFets  dans  la  scrofule  sont  des  plus  contestables ; on  Fa  employe 
contre  la  phtisie,  la  dyspepsie,  Famenorrhee,  les  tumeurs  blanches,  etc. 
Chrestien  et  Lallemand  en  auraient  obtenu  de  bons  effets  dans  les  dartres  et 
dans  la  lepre. 

L or  et  l’oxyde  d’or  ont  ete  administres  sous  differentes  formes  a la  dose 
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tie  0"r,00S  a 0gr,050  par  jour.  Le  perchlorure  d’or  et  le  chlorurc  double 
d’or  ct  de  sodium  sont  prescrits  aux  doses  dc  2 a 00  milligrammes  par  jour. 
On  les  a donnes  cn  solutions  a prendre  a Tinterieur  ou  en  pommades  dont 
on  frictionnait  la  langue  ou  la  plante  des  pieds. 

ALLIAGES 

Les  alliages  avec  l’antimoine  et  l’etain  sont  sans  intcret;  les  autres  seront 
etudies  plus  tard. 

La  dorure  peut  sc  faire  au  mercure,  au  trcmpe,  par  voie  galvanique  ou  par 
application. 


CHLORURES  D’OR 

II  en  existe  trois  : _ 

1°  Un  chlorure  sous-aureux  AuCl,jaunepale,  insoluble  dans  1 eau,  instable , 

2°  Un  chlorure  aureux  AuCP,  decomposable  par  1 eau  froide  en  chlorine 

sous-aureux  et  chlorure  aurique  ; 

3°  Le  chlorure  aurique  AuCl1 * 3  = 303,5  : il  est  plus  important. 

On  le  prepare  en  attaquant  l’or  par  l’eau  regale  et  faisant  ciistallisei  (1). 

Proprieties  physiques.  — Le  chlorure  aurique  est  un  corps  d’un  rouge  brun, 
deliquescent,  difficilement  cristallisable,  tres  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’ether.  La  lumiere  le  decompose  en  chlore  et  en  chlorure  aureux,  la  chaleur 
agit  de  meme,  et,  quand  elle  est  assez  elevee,  complete  la  decomposition. 

Proprieties  chimiques.  — II  se  combine  avec  Tacide  chlorhydrique  et  donne 
un  chlorhydrate.  L’acide  oxalique  le  reduit;  les  acides  acetique,  taitiique  et 
citrique  sont  sans  action.  Avec  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  il  donne 
des  aurates  alcalins. 

L’ammoniaque  donne  un  precipite  d’or  fulminant. 

C’est  un  chloracide  qui  donne  facilement  des  chlorures  doubles  avec  les 
chlorures  alcalins. 


(1)  « Or  lamine  ....  10  Sr- 

Acide  azotique  oi'Iicinal  8 gr. 

Eau  distillee ~ §r‘ 

Acide  chlorhydrique  ol'licinai gr. 


Introduisez  Tor  reduit  en  petits  fragments  dans  un  matras  en  verre  conlenant  e 
melange  d’acide  azotique  et  d’eau.  Ajoutez  Tacide  chlorhydrique  ; chauilez  au  bam 
de  sable  pour  favoriser  la  reaction.  Lorsque  le  metal  aura  completement  chsparu, 
versez  la  solution  dans  une  capsule  en  porcelaine,  puis  evaporez  au  bain  de  sab  e 
pour  chasser  l’eau  et  l’exces  d’acide.  Des  que  par  Taction  de  la  chaleur,  des  Races  i e 
chlore  commenceront  a se  degager,  retirez  la  capsule  du  leu;  le  set  se  prendra  par 
le  refroidissement  complet  en  une  masse  solide  et  cristalline;  enfermez-le  immediate- 
ment  dans  un  hacon  a l’emeri.  j Codex  1884. 
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EssAr.  — Cent  grammes  de  sel  desseche  doivent  laisser  aprfes  calcination 
ou  par  reduction  65s1',  18  d’or  metallique  (Codex). 

Reactif.  — Ce  corps  a ete  employe  comme  reaclif  des  alcaloi'des. 

Usages  medicaux.  — Sa  solution  etheree  etait  autrefois  employee  en  mede- 
cine  sous  le  nom  d 'or  potable.  A la  longue,  celte  liqueur  se  decompose  spon- 
tanement  et  laisse  deposer  de  l’or  metallique.  A propos  de  Tor,  nous  avons 
donne  les  formes  et  les  doses  usitees  de  ce  corps. 

Le  Dr  Calmette  l’a  preconise  contre  la  morsure  des  divers  serpents  veni- 
meux;  aussitot  apres  la  piqure,  on  fait  8 a 10  injections  d’une  solution  a 
1/100,  autour  du  point  atteint;  on  fait  une  ligature  elastique  ii  la  racine  du 
membre  atteint  et  on  fait  les  memes  injections  en  deca  et  en  dela  de  la  liga- 
ture que  l’on  peut  alors  enlever. 

Les  form u les  des  bromures  d’or  sont  calquees  sur  celles  des  chlorures. 

Le  tribromure  anhydre  AuBr1  est  une  masse  cristalline  noire  composee  de 
cristaux  reguliers  microscopiques.  II  est  decompose  a 115°  en  brome  et  pro- 
tobromure  AuBr. 

Sa  solution  aqueuse  est  rouge  et  moins  stable  que  celle  du  trichlorure.  11 
se  dissout  dans  l’alcool,  l’ether  et  la  glycerine.  On  l’obtient  en  dissolvant 
1 oi  dans  1 eau  de  brome  ou  par  double  decomposition  par  voie  seche  entre 
le  chlorure  d’or  et  le  bromure  d’ammonium. 

Le  bromure  d’or  a ete  preconise  par  le  docteur  Goubert  contre  l’epilepsie 
et  diverses  formes  de  migraine.  On  le  donne  a la  dose  de  8 milligrammes 
qu’on  eleve  progressivement  jusqua  16.  Ses  effets  persisteraient  pendant 
plusieurs  annees. 

11  existe  des  bromaurates  correspondant  aux  chloraurates. 


OXYDES  D’OR 


On  en  connait  trois  : 

1°  Yoxyde  sous-aureux  Au20  : 

2°  Yoxyde  aureux  ou  auryle  Au202 ; 

3°  Yoxyde  aurique  Au'20:i;  il  n’est  guere  connu  qu’a  l’etat  d’hydrate  qu'on 
obtient  en  traitant  le  chlorure  aurique  par  un  alcali  et  mieux  par  la  magne- 
sie  parce  qu’il  peut  donner  naissance  a des  aurates  alcalins  un  peu  solubles. 


SULFURES  D’OR 

Leur  formule  est  analogue  a cede  des  oxydes.  A froid,  l’hydrogene  sulfure 
donne  avec  les  sels  d’or  un  precipite  noir,  soluble  dans  les  sulfures  alcalins 
et  qui  parait  constituer  le  sulfure  Au2SJ  plutot  que  AusS:l. 
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SELS  D OR 

En  faisant  digerer  dc  l’or  dans  du  polysulfure  de  polassium,  cc  metal  sc 
dissout  ct  donne  im  sulfosel. 


COMPOSES  AZOTES 

Traites  par  l’ammoniaquc,  les  oxydes  d’or  et  le  trichlorure  fournissent 

des  composes  explosibles. 

L’hydrate  sous-aureux  donne  le  compose  Au3Az"Ii3,4II'0.  L eau  lui  enleve 
une  molecule  d’ammoniaque  et  donne  le  compose  AzAli3,oII20. 

L’hydrate  aurique  fournit  le  compose  2Az*Au/"H3,3H*0. 

Les  sels  d’or,  sulfates,  hyposulfites,  azotates,  sont  sans  interet  pour  nous. 

Le  pourpre  de  Cassius  est  envisage  aujourd  hui  comme  une  laque  d acidc 
stannique  coloree  par  de  l’or  tres  divise.  Ge  corps  est  employe  pour  eolorer 
en  rose  et  en  pourpre  les  verres,  les  cristaux  et  la  porcelaine. 


PLATINE 


Pt  " -V  = 194,0 


Historique.—  Le  platine  (, platina , diminutif  de  plata, 
duit  en  Europe  que  vers  1740  ; il  etait  depuis  longtemps 
mais  on  ne  savait  pas  s’en  servir. 


argent)  n’a  ete  intro- 
conn  u en  Amerique, 


Etat  naturel.  — Le  platine  ne  se  trouve  guere  qu’en  grains,  paillettes  ou 
pepites  arrondies  et  toutefois  caverneuses ; a 1'etat  naturel,  il  est  plus  dur  et 
moms  dense  que  le  platine  ecroui.  Il  parait  appartenir  au  systeme  reo-ulier  • 
sa  densite  vane  de  17  a 19.  Il  raie  tons  les  metaux  natifs,  hormis  le  fer  II 
contient  presque  toujours  0,02  de  metaux  Strangers  qui  sont  surtout  du  fer 
du  rhodium,  de  1 indium,  du  palladium  et  un-  peu  d’osmium.  Le  platine  se 
trouve  surtout  dans  les  terrains  d’alluvion  a cote  du  diamant  et  de  Lor  - il 
appartient  aux  terrains  primitifs  ; il  n’a  ete  observe  qu’une  seule  fois  en  place 
par  Boussingault,  qui  l’a  trouve  en  grains  dans  les  filons  auriferes  de  Santa- 
Kosa  Anteneurement,  Yauquelin  avail  trouve  du  platine  dans  une  mine  du 
Guadalcanal,  en  Espagne.  Les  principaux  gisements  sont  en  Colombie,  au 
Bresil,  et  au  pied  de  l’Oural  de  part  et  d’autre.  La  quantile  de  platine  de 
cette  dermere  provenance  est  actuellement  tres  importante  : 4 000  kilo- 
grammes environ  par  an. 


Preparation.  — L’ancien  precede  consistait  a traiter  le  minerai  par  l’eau 
regale,  a precipiter  le  platine  par  le  chlorure  d’ammonium  et  a calciner,  ce 
qui  laissait  un  residu  de  platine  metallique. 

Le  precede  de  Deville  et  Debray  consiste  a chauffer  dans  un  four  en  chaux 
(fig.  356),  a l’aide  du  chalumeau  oxhydrique,  le  minerai  avec  o p.  100  de 
chaux  : l’oxyde  de  fer  se  combine  avec  la  chaux;  l’or,  le  cuivre  et  le  palla- 
dium sont  volatilises  ; le  metal  fondu  renferme  le  rhodium  et  l’iridium  du 
minerai. 

Pour  le  purifier,  on  a recours  a divers  precedes  assez  complexes. 

Proprietes  physiques.  — Le  platine  est  blanc,  susceptible  d’un  beau  poli  ; 
“ es.t  modore,  insipide,  tres  malleable,  tres  ductible,  assez  tenace  : un  111  de 
- millimetres  se  rompt  sous  l’effort  d’un  poids  de  124  kilogrammes.  Il  est 

§17  m qUe  le  cuivre’  mais  moius  fiue  le  fer.  Sa  densite  varie  de  21,15  a 
-1,7.  G est  le  moins  dilatable  de  tous  les  metaux.  Il  est  infusible  au  clialu- 


PLATINE 

mcau  ordinaire,  mais  il  est  fondu  par  lc  chalumeau  a gaz  hydrogene  cl.  oxy- 
gene  ; il  se  volatilise  meme  sensiblement  dans  ces  conditions. 

Proprietes  ciiimiques.  — Ge  corps  n’cst  attaquc  par  l’oxygene  ni  a chaud, 

ni  h froid.  ..  . ., 

Le  soufre  l’attaque  quand  il  cst  en  mousse  ; sans  cettc  condition,  il  no 

l’attaque  que  trfes  difflcilement.  . 

Le  chlore  l’attaque  lentement,  le  bromc  et  l’iodc  sont  sans  action.  Avcc  e 


phosphore  et  1’ arsenic,  il  donne  a chaud  des  composes  fusibles.  Un  melange 
de  charbon  et  de  silice  l’attaque  et  donne  du  siliciure  de  platine  fusible. 

Le  platine  absorbe  l’hydrogene  ; cette  absorptfon  degage  de  la  chaleur ; 
cette  chaleur,  quand  le  platine  est  divise,  peut  aller  jusqu  a produire  1 inflam- 
mation de  l’hydrogene  ; pour  avoir  du  platine  divise,  il  faut  employer  1 eponge 
ou  mousse  de  platine  on  bien  encore  le  charbon  platine  ou  la  piene  ponce 
platinee,  ou  encore  le  noir  de  platine. 

La  mousse  ou  eponge  de  platine  se  prepare  par  la  calcination  du  chloro- 
platinate  d’ammoniaque  ; elle  est  spongieuse,  terne,  d’un  gris  cendre. 

On  obtient  un  noir  de  platine  Ires  actif,  en  ajoutant  a une  solution  de 
chlorure  platinique  une  petite  quantite  de  sel  de  Seignette  et  portant  a 1 ebul- 
lition. Il  se  produit  un  degagement  tres  vif  d’acide  carbonique  et  tout  le 
platine  se  separe  en  quelques  instants  a l’etat  tres  divise  ; il  ne  reste  plus 
qu’a  laver  le  precipite  et  a le  secher  a la  temperature  ordinaire. 

Le  charbon  ou  la  pierre  ponce  platines  se  preparent  en  faisant  bouilln 
quelque  temps  ces  corps  avec  du  chlorure  de  platine,  puis  les  calcinant  dans 
un  creuset. 

Lc  noir  de  platine  peut  absorber  jusqu’a  74b  iois  son  volume  d hydiogene. 

Sous  l’influence  du  platine  divise,  I’hydrogene  s’enflamme,  1 hydrogene  et 
l’oxygene  se  combinent,  I’oxygenc  et  l’anhydride  sulfureux  donnent  de  1 an- 
hydride sulfurique,  l’alcool  et  l’ether  se  transforment  en  acide  acetique, 
l’alcool  methylique  se  transforme  en  acide  formique;  les  sucres,  en  presence 
des  alcalis,  donnent  de  l’anliydride  carbonique  et  de  l’eau,  etc. 

Le  platine  divise  perd  ces  proprietes  quand  il  reste  expose  a 1 air  libre,  ou 
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qu’on  le  calcine  trop  fortement ; on  les  lui  rend  en  le  faisant  bouillir  avec  de 
l’acide  azotiquc  on  de  l’ammoniaque,  lavant  et  sechant. 

Le  platine  s’allie  a presque  tous  les  metaux  a une  temperature  plus  ou  '] 
moms  elevee  ; quand  il  est  tres  divise,  il  peut  s’unir  au  mercure. 

II  ne  decompose  l’eau  a aucune  temperature. 

L acide  chlorhydrique  et  1 acide  sullurique  ne  1’attaquent  pas. 

L’eau  regale  le  dissout  assez  rapidement. 

L acide  azotique  ne  1 attaque  que  quand  il  est  allie  a une  quanlite  suffisante 
d’argent. 

La  potasse  et  la  1 i thine  1 attaquent ; la  soude  l’attaquc  aussi,  mais  moins 
energiquement. 

Un  melange  d azotate  de  potasse  et  de  potasse  l’attaque  tres  rapidement. 

A une  temperature  elevee,  il  est  attaque  par  plusieurs  oxydes  memo  irre- 
ductibles. 

Si  au-dessus  d une  lampe  a alcool  eteinte  on  place  une  spirale  de  platine 
rougie,  ceLte  spirale  conserve  sa  temperature;  l’alcool  est  oxyde,  ainsi  que  les 
substances  diverses  qui  peuvent  se  trouver  dans  1’atmosphere ; cette  expe- 
rience, dite  de  la  lampe  philosophique,  e st  quelquefois  utilisee  pour  purifier 
1’atmosphere  ! 

Caracteres.  — Les  sels  de  platine  precipitent  lentement  en  marron  noir 
par  l’hydrogene  sulfure . 

Le  pi  ecipite  se  dissout,  mais  mal,  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque;  il 
est  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique ; il  est  insoluble  dans  l’ammoniaque. 

Il  se  dissout  dans  1 eau  regale;  la  solution,  evaporee  presque  a siccite  pour 
chasser  1 exces  d acide,  donne  les  reactions  suivantes  : 

Avec  le  chlorure  de  potassium  ou  d ammonium  precipite  jaune,  Ires  peu 
soluble  dans  1 eau  et  les  acides,  presque  insoluble  dans  les  liqueurs  alcoo-  1 
liques.  (Le  precipite  analogue  que  pourraient  donner  les  sels  d’or  est  soluble 
dans  les  acides.) 

L ammoniaque  fournit  le  meme  precipite  que  le  chlorure  d’ammonium. 
Dans  les  solutions  concentres  dor,  elle  donne  un  precipite  jaune  rougeatre. 

L acide  oxalique  et  le  chlorure  ferreux  ne  precipitent  pas  la  solution  de 
chlorure  platinique,  tandis  qu’ils  reduisent  les  sels  d’or. 

Le  piotochlorure  detain  colore  le  chlorure  platinique  en  brun  fonce  sans 
donner  de  precipite. 

A\ec  1 iodure  de  potassium  en  exces,  coloration  tres  caracteristique  rouge 
tres  fonce  ou  rose. 

Le  ferrocyanure  de  potassium  donne  un  precipite  jaune  de  chloro-platinate 
de  potasse. 

i Dosage.  On  precipite  ordinairement  le  platine  a 1 e tat  de  chloroplatinate 
d’ammoniaque;  par  calcination,  on  obtient  le  platine  meme  (1). 


(i)  La  solution  de  platine  est  d’abord  reduite  par  evaporation  a un  petit  volume  ; 
on  1 additionne  de  chlorure  ammonique  en  solution  concenlree  ; on  ajoute  de  l’alcool 
absolu  pour  precipitcr  totalement  le  chloroplatinate  d’ammoniaque.  On  jette  le  pre- 
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Separation.  — On  peut  separer  lc  platine  tic  l’or,  en  se  fondant  sur  ce  que 
le  chlorure  ferreux  ramene  l’or  ties  solutions  aurifcrcs  a l’6tat  mdtallique, 
tantlis  qu’il  ne  precipite  pas  les  scls  tie  platine. 

On  peut  encore  les  separer  en  ajoutant  a la  solution  concentree  dc  leurs 
chlorures  du  chlorure  d’ammonium  ou  mieux  du  chlorure  tie  potassium  et  de 
l’alcool ; l’or  reste  en  solution  ct  il  se  forme  un  chloroplatinatc  insoluble. 

Un  troisieme  procetle  est  base  sur  ce  que  l’acide  azotique  attaque  le  platine 
quantl  il  est  allie  a la  fois  a l’or  et  a unc  suffisante  quantity  d’argent.  A l’al- 
liage  d’or  et  de  platine,  on  ajoute  trois  fois  son  poids  d’argent;  on  traitc  le 
bouton  tie  retour  par  l’acitle  azotique  a 1,20;  l’or  seul  reste  pour  residu.  (Voir 
Coupellation.) 

Reactif.  — Le  noir  de  platine  est  quelquefois  employe  comme  reactif  pour 
determiner  certaines  reactions,  par  exemple  : la  combinaison  tie  quelques 
gaz. 

Usages.  — Le  platine,  etant  le  moins  dilatable  ties  metaux,  a ete  employe 
pour  la  construction  du  metre  etalon;  ce  metal  sert  a faire  un  grand  nombre 
d’ustensiles  en  usage  dans  les  laboratoires  de  chimie. 

Usages  medicaux.  — Le  platine  et  ses  sels  ont  ete  experimentes  par  Hcefer. 
Voici  le  resume  de  ses  conclusions.  Les  preparations  de  platine  (chlorures) 
sont  toxiques,  le  perchlorure  Test  a la  dose  de  1 gramme,  le  chlorure  double 
de  platine  et  de  sodium  a la  dose  de  2 grammes;  ces  preparations  sont  moins 
toxiques  que  les  composes  correspondants  de  Tor  et  du  mercure.  Le  per- 
chlorure de  platine,  employe  a l’exterieur,  produit  une  sensation  de  chaleur 
et  de  picotement  assez  incommode,  puis  une  eruption  locale  et  passagere  qui 
disparait  au  bout  de  huit  a douze  heures.  Pris  a l’interieur,  a la  dose  tie 
5 centigrammes,  ce  sel  ne  produit  aucun  effet  sensible  ; mais,  a la  dose  de 
02,',40,  il  determine  une  irritation  de  la  muqueuse  gastrique,  de  la  cephalalgie 
et  des  mouvements  fibrillaires  brusques  dans  les  muscles  tie  la  partie  poste- 
rieure  de  la  tete,  du  dos  et  des  extremites.  Le  chloroplatinate  de  sodium, 
ingere  a la  dose  de  10  centigrammes,  n’a  rien  produit  depreciable  ; mais, 
a la  dose  de  0er,20,  il  a determine,  inclependamment  ties  phenomenes  prece- 
dents, des  nausees,  des  coliques  passageres,  de  la  diurese  et  une  hypersecre- 
tion salivaire. 

« Parmi  les  effets  produits  par  le  platine  et  1 or,  il  en  est  un  a remarquer : 
il  s’agit  de  l’excitation  nerveuse  qui  a determine  ties  mouvements  fibrillaires 
et  meme  convulsifs,  par  suite  de  l’impregnation  des  elements  nerveux  par 
les  composes  auriques  et  platiniques,  puis  par  Tor  et  le  platine  reduits,  agis- 
sant  mecanirjuement  comme  le  feraient  des  corps  etrangers  et  insolubles. 


cipite  sur  un  filtre;  on  le  lave  avec  de  l’alcool  a 80dv  addilionne  d’un  peu  tie  chlo- 
rure ammonique.  On  desseche  le  precipite  ct  on  lc  calcine.  On  pcse  le  platine  qui 
resulte  de  la  calcination  du  chloroplatinate. 
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Pour  ces  motifs,  tout  medecin  judicieux  se  refusera  a prescrire  lea  sets  de 
platiue  aussi  bien  que  les  sets  dor.  En  effet,  en  administrant  ces  composes 
u 1 inlerieur,  on  risque  de  loger  dans  1 organisme  un  metal  qui  ne  s’eliminera 
plus.  j>  (Rabuteau.) 

Hcefer  a administre  avec  succes  les  sels  de  platine  dans  la  syphilis,  sans 
observer  les  accidents  reproches  au  mercurc;  ils  neproduiraient  parfoisqu’une 
salivation  legerc,  nullement  douloureuse  et  sans  gonflement  de  la  langue  el 
des  gencives.  11  a prescrit  aussi  le  platine  a l’interieur  dans  la  blennorrha- 
gie,  mais  les  injections  scules  ont  montre  quelque  efficacite.  Les  lotions 
platiniques  ont  paru  etre  utiles  dans  le  traitement  du  chancre  syphilitique. 

IIqefer  administrait  a l’interieur  le  chlorure  platinique,  soit  en  solution 
aqueuse  (chlorure  25  milligrammes,  eau  180  grammes  : a prendre  dans  la 
joumee),  soit  en  pilules  (chlorure  platinique  1,  extrait  de  gaiac  8,  poudre  de 
r eglisse  q.  s.  pour  40  pilules;  dose  de  1 a 2 par  jour).  La  solution  destinee 
aux  injections  contenait  1 de  chlorure  platinique  pour  125  d’eau. 
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ALLIAGES.  — PLATINAGE 


L iiidium  et  le  rhodium  communiquent  au  platine  beaucoup  de  durete 
et  d’elasticite,  sans  lui  enlever  sa  malleabilite  et  le  rendent  beaucoup  plus 
resistant  aux  agents  chimiques.  L’alliage  a 0,10  d’iridium  a ete  choisi  par  la 
commission  internationale  du  metre  pour  1 etablissement  des  etalons 
metriques  : cet  alliage  a pour  densite  21,615. 

On  peut  deposer  une  couche  de  platine  ( platinage ) sur  divers  metaux  par 
<les  precedes  analogues  a ceux  employes  pour  la  dorure. 


i 

COMPOSES  IIALOIDES 

Le  chlorure  plcitineux  PtCh,  obtenu  en  chauffant  a 200°  le  chlorure  plati- 
nique, est  sans  interet  pour  nous  : il  donne  naissance  a des  chloroplatinites, 
a des  composes  phosphoplatiniques  derivant  des  deux  composes  PtGP,PCl3 
et  PtCl2,  2PC13  et  a des  chloroplatinites  de  carbonyle. 

Le  chloi  ure  platinique  PtCl"  se  prepare  en  attaquant  le  platine  par  une 
cau  legale  formee  de  2 parties  d’acide  chlorhydrique  et  d’une  partie  d’acide 
azotique.  La  solution  est  evaporee  presque  a siccite  pour  chasser  l’exces 
d acide.  Ce  corps  est  d’un  rouge  brun ; ses  solutions  sont  jaunes  ; il  a une 
reaction  acide,  il  est  soluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  La  chaleur  le  transforme 
d abord  en  protochlorure,  puis  en  platine  metallique.  Le  mercure  le  reduit 


COMPOSES  AMMONIES  DU  PLATINE  -580 

mcmc  a froitl.  Avec  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  un  chlorhydratc  de  chlo- 
riiro  qui  c'ristallise  par  le  refroidissement  cl  perd  son  acidc  par  une  evapo- 
ration prolongee.  II  so  combine  avec  presque  Lous  les  chlorures  et  donne  des 
chloroplatinates ; on  l’a  employe  comme  cncre  indelebile  ii  marquer  le  linge. 
II  sert  de  reactif  aux  sels  dc  potasse  et  d’ammoniaque,  et  d’une  maniere  gene- 
rale  pour  les  alcaloides. 


CHLORURE  DOURLE  DE  PLATINE  ET  D’AMMONIUM 

PICU,  2AmCl. 

Synonymie.  — Chloroplatinate  d’ammoniaque. 

Ce  sel  se  prepare  en  precipitant  un  sel  d'ammoniaque  par  le  chlorure  pla- 
tinique.  II  a la  plus  grande  analogie  avec  le  chloroplatinate  de  potasse. 

Par  calcination,  il  laisse  un  residu  de  platine  metallique ; c’est  de  ce  sel 
qu’on  extrait  le  platine. 

Les  bromures  et  les  iodures  de  platine  sont  sans  interet  pour  nous. 


OXYDES  DE  PLATINE 


L’oxyde  platineux  PtO  est  tres  peu  stable;  il  ne  Test  guere  plus  a l’etat 
d’hydrate  PtO'H' : il  donne  naissance  aux  sels  platineux. 

Voxyde  platinique  PtO2  est  noir;  l’hydrate  PtO'H  s obtient  en  faisant 
bouillir  le  chlorure  platinique  avec  un  exces  de  potasse  suflisant  poui  red  is- 
soudre  le  precipite,  puis  en  decomposant  la  solution  de  platinate  alcalin  pai 
l’acide  acetique.  11  pent  se  combiner  avec  les  bases  pour  donner  des  plati- 
nates. 


SULFURES  DE  PLATINE 

Les  sulfures  platineux  PtS  et  platinique  PtS2  s’obtiennent  en  precipitant 
les  sels  platineux  ou  platiniques  par  1’ hydro  gene  sulfure. 

Le  sulfure  platinique  donne  aisement  naissance  a des  sulfosels. 


COMPOSES  AMMONIES  DU  PLATINE 

Les  divers  composes  du  platine  donnent  avec  1 ammoniaque  plusieui  ^ 
series  de  derives  dans  lcsquels  le  platine  pout  lonctionner  soil  comme  dia- 
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tomique  soit  commc  tetratomique  ; ces  corps  peuvcnt  egalement  renfermer 
un  ou  plusieurs  alomes  dc  platine. 


SELS  PLATINEUX.  ET  PLATINIQUES 

Vazotate  et  le  sulfate  platineux  sont  incristallisgibles. 

L ’azotate  platinique  est  incristallisable ; on  l’obtient  en  trait-ant  I’oxyde 
platinique  par  l’acide  azotique,  ou  le  sulfate  platinique  par  l’azotate  bary- 
Lique;  ll  se  produit  encore  quand  on  Iraite  par  l’acide  azotique  du  platine 
aurifere  contenant  une  grande  quantite  d’argent.  II  forme  des  sels  doubles 
avec  les  azotates  potassique  et  sodique. 

Le  sulf ale  platinique  est  noir,  amorphe  et  tres  soluble.  II  se  combine  avec 
les  sulfates  alcalins.  On  le  prepare  en  decomposant  le  chlorure  platinique 
par  l’acide  sulfurique,  ou  en  chauffant  legerement  l’acide  azotique  fumant 
avecdu  sulfure  platinique. 


MOLYBDENE 


Mov  = 96 


Ce  corps  s’obtient  ea  reduisant  l’anhydride  molybdique  par  un  courant 
d’hydrogene.  II  est  presque  infusible.  Avec  le  chlore,  il  donne  MoCb,  MoCP, 
Mod4,  Mod3. 

Avecl’oxygene,  il  fournit  les  oxydes  suivants  : Mo20:i,  MoOJ,  MoO  ‘ (anhydride 
molybdique). 

Cet  anhydride  molybdique  donne  naissance  a Vacide  molybdique , 
MoOvH\ 

Les  molybdates  ont  la  constitution  des  chromates.  Outre  les  sels  normaux, 
MoOhM2,  il  existe  des  polymolybdates  Mo207M*  et  Mo30'°M'J,  et  meme  des  sels 
plus  complexes,  tels  que  des  heptamolybdates  hexabasiques. 

Le  molybdate  d'ammoniaque  ordinaire  employe  comme  reactif  des  phos- 
phates est  l’heptamolybdate,  Mo7024  (AzH4)6,  4IPO. 

L’acide  pthospho-molybdique  (MoO3)10,  POMP,  HIFO,  donne  des  precipites 
jaunes  dans  les  solutions  des  sels  de  potassium,  d’ammonium,  de  cesium,  etc. 
C’est  un  excellent  reactif  des  alcaloides. 

Il  existe  un  oxide  arsenio-molybdique  moins  stable  que  le  precedent. 

Le  sulfure  de  molybdene  naturel  ressemble  beaucoup  au  graphite. 

Les  sels  de  molybdene  donnent  avec  l’hydrogene  sulfure  un  precipite  noir 
qui  se  forme  lentement ; la  liqueur  reste  coloree  en  bleu  tant  que  la  precipi- 
tation n’est  pas  complete. 


MERCURE 


Hg"  = 200 


Svnonymie.  — Argent  vif,  hydrargyre  (uSpapyupoc). 

IIistorique.  — Le  mercure  est  tres  anciennement  connu ; les  alchi- 
mistes  le  consideraient  comme  de  l’argent  a l’etat  imparfait ; pour  eux,  il 
etait  le  principe  de  tous  les  metaux  et  de  tous  les  corps  solides  et  fixes. 

Etat  naturel.  — Le  mercure  natif  accompagne  le  cinabre  dans  ses  gites  ; 
il  se  trouve  sous  forme  de  gouttelettes.  II  se  trouve  encore  sous  forme 
d amalgame  d’argent  cristallise,  designe  sous  le  nom  d 'argental. 

Preparation.  — Les  principaux  gisements  de  mercure  sont  a Idria  en  Gar- 
niole,  a Almaden  en  Espagne,  au  Perou,  au  Mexique,  a New-Almaden,  en 
Galilornie,  en  Chine  et  au  Japon;  la  Russie  fournit  aujourd’hui  un  appoint 
des  plus  importants.  Il  existe  deux  precedes  pour  l’extraire  : 

I"  A Almaden  et  a Idria,  le  cinabre  est  grille  dans  un  courant  d’air ; le 
soufre  passe  a 1 etat  d anhydride  sulfureux  et  le  mercure  mis  en  liberte  est 
condense  dans  des  appareils  speciaux  (fig.  357  et  358)  ; 

it"  Dans  le  duche  des  Deux-Ponts,  le  minerai  broye  est  chauffe  avec  de  la 
chaux  eteinte  ; on  chauffe  dans  des  cornues  : la  chaux  s’empare  du  soufre, 
lorme  du  sulfure  de  calcium  et  le  mercure  est  mis  en  liberte. 

Purification.  Le  Codex  purifie  le  mercure  en  le  laissant  en  contact  avec 
une  petite  quantile  d’acide  azotique  dilue  (1). 


(1)  « Mercure  de  commeree 2 000  gr. 

Acide  azotique  officinal  . ■ 20 


Introduisez  le  mercure  dans  un  llacon  en  verre  fort  de  capacite  suffisante,  avec 
1 acide  azotique  prealablement  etendu  de  deux  fois  son  volume  d'eau.  Prolongez  le 
contact  pendant  vingt-quatre  heures,  en  agitant  frequemment  la  masse.  Au  bout  de 
ce  temps,  enlevez  par  decantation  la  solution  surnageante,  qui  emporte  avec  elle  les 
metaux  etrangers;  lavez  a grande  cau  le  mercure  et  sechez-le  avec  soin.  » 
(Codex  1884.) 


MERCURE 


Fig-.  357.  — Mercure.  Procede  d’Almaden. 


On  a propose,  pour  purifier  le  mercure,  tie  le  distiller;  mais  beaucoup  de 
mftaux  l’aceompagncnt  dans  cette  operation,  ct  cettc  methode  ne  vaut  pas 
la  precedente. 


Lorsque  le  mercure  n’est  souille  que  par  des  matieres  en  suspension  on 
par  des  pellicules  qui  ternissent  sa  surface,  on  se  contente  de  le  filtrer  enle 


Fig.  358.  — Mercure.  Procede  d’Idria. 

faisant  tomber  en  un  minceTdet  par  un  entonnoir  elide,  ou  inieux  encore  en 
le  faisant  passer  a travers  line  peau  de  chamois. 

Proprietes  physiques.  — « Le  mercure  est  un  metal  liquide,  blanc,  Ires 
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eclatant,  d’une  densite  de  13,59.  » (Codex.)  II  n’adhere  pas  aux  corps,  si  ce 
n’est  aux  metaux  avec  lesquels  il  s’allie  ; c’est  cn  verlu  de  cetle  non-adherence 
quesa  surface  forme  un  menisque  convexe,  et  que,  isole  en  petites  quantites, 
il  forme  dcs  goutteletLes  spheroi'dales  parfaitcment  arrondies  si  le  metal  est 
pur  ; s’il  est  souille  de  metaux  etrangers,  il  perd  de  sa  fluidite,  et  ces 
gouttelettes  prennent  une  forme  allongee;  on  ditalors  que  le  mercure  fait  la 
queue.  Le  mercure  allie  de  1/4000  de  plomb  forme  sur  le  verre  une  surface 
plane  adherente. 

Sa  chaleur  specifique  est  0,  03247  ; sa  conductibilite  calorique  est  5,33  ; 
c’est  le  moins  conducteur  des  metaux  ; il  est  tres  dilatable  et  entre  0 et  100° 
son  coefficient  de  dilalation  est  sensiblement  proportionnel  aux  quantites  de 
chaleur  absorbees. 

Il  se  solidifie  a — 40°  en  se  contractant;  sa  densite  est  alors  14,391.  Il  cris- 
tallise  en  octaedres.  Le  mercure  solide  presente  a peu  pres  la  malleabilite  et 
la  tenacite  du  plomb;  il  s’aplatit  sous  le  marteau  , et  Ton  a pu  en  frapper 
des  medailles  au  balancier. 

Le  mercure  emetdes  vapeurs  a toute  temperature  ; on  peut  s’en  assurer  en 
suspendant  une  lame  d'or  ou  un  papier  au  chlorure  de  palladium  dans  un 
flacon  renfermant  une  certaine  quantite  de  mercure  ; la  vapeur  d’eau  facilite 
beaucoup  sa  vaporisation  ; il  bout  a 357°, 25  ; sa  densite  de  vapeur  est  6,97  ; 
cette  vapeur  est  incolore  et  donne  au  spectroscope  des  raies  caracteristiques. 
Les  vapeurs  mercurielles  se  dissolvent  dans  l’eau  et  suivent  les  lois  de  la  disso- 
lution desgaz  (a0°  un  litre  dissout  3ms,23  — al4°l,38,  — a 33°  1,05,Bordier). 

Proprietes  chimiques.  — Expose  a Pair,  le  mercure  se  ternit  peu  a peu,  et 
se  recouvre  d’une  pellicule  grise  formee  d’oxyde  mercurique,  intimement 
melee  a du  mercure  en  exces  ; en  effet,  ce  corps  chauffe  degage  du  mercure  et 
laisse  de  l'oxyde  mercurique  ; en  chauffant  plus  fort,  l’oxyde  mercurique 
lui-meme  est  decompose.  Chauffe  a 350°,  au  contact  de  Pair,  le  mercure  se 
transforme  en  oxyde  mercurique. 

Le  soufre  se  combine  directement  avec  le  mercure  a chaud. 

Le  chlore  ne  l’attaque  que  peu  energiquement  a froid;  le  brome  et  Piode 
se  combinent  directement  alui. 

Avec  plusieurs  metaux  il  forme  des  amalgames. 

L’eau  qui  a bouilli  un  certain  temps  avec  le  mercure  fournit  les  reactions 
de  ce  metal. 

L acide  azotique  Pattaque  a froid  et  donne  de  Pazotate  mercureux  s’il  y a 
un  exces  de  mercure  et  de  Pazotate  mercurique  s’il  y a de  l’acide  azotique  en 
exces. 

L’acide  sulfurique  froid  n’attaquc  pas  le  mercure  : a une  chaleur  moderee, 
et  avec  un  exces  de  mercure,  on  obtient  du  sulfate  mercureux  ; a une  tern- 
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perature  plus  elevee  ct  avcc  mi  oxces  d’acide  sulfurique,  on  obtiont  du  sul- 
fate mercurique. 

Lcs  vapeurs  mercurielles  diminuent  d’abord  et  finissent  cnsuite  par 
detruire  la  vitalite  dcs  microbes  (Ferre  et  Bordier). 

L’acide  chlorhydrique  liquide  ou  gazeux  ne  rattaque  pas  sensiblement, 
mais  si  Fair  intervient,  il  se  forme  de  l’eau  ct  du  chlorure  de  mercure;  1’acide 
bromhydrique  l’attaque  lentement,  l’acide  iodhydrique  tres  rapidement. 

Le  mercure  agite  avec  ccrtaines  solutions  salines,  Lelies  que  celles  de  chlo- 
rure de  calcium,  de  chlorure  d’ ammonium,  d’azotate  potassique,  etc.,  se 
divise  en  une  infinite  de  fins  globules. 

Avec  les  divers  sels  de  mercure,  l’ammoniaque  donne  des  composes  assez 
varies. 

Caracteres.  — Lc  procecle  analytique  nous  laisse  en  presence  du  sulfure 
mercurique  ; ce  corps  est  dissous  dans  un  peu  d’eau  regale  ; la  liqueur  est 
concentree,  reprise  par  l’eau  et  filtree.  Elle  renferme  un  sel  mercurique  ; 
nous  donnons  leurs  caracteres  en  regard  des  caracteres  des  sels  mercureux. 


REACTIFS 

SELS  MERCUREUX 

SELS  MERCURIQUES 

IPS. 

Precipite  noir  soluble 
dans  la  potasse  caus- 
tique. 

Precipite  d’abord  blanc,  phis  jaune, 
puis  noir,  soluble  dans  la  potasse 
caustique. 

IIC1  et  chlorures  so- 
lubles. 

Precipite  blanc  de  chlo- 
rure mercureux,  qui 
noircit,  par  l’addition 
d’ammoniaque  ou  de 
potasse. 

Rien. 

Potasse  et  ammonia- 
que. 

Precipite  noir. 

Par  la  potasse,  precipite  d’abord  brun 
rouge,  puis  jaune  rougeatre. 

Par  l’ammoniaque,  precipite  blanc 
de  chlorure  de  dimercurammonium. 

Iodure  de  potassium. 

Precipite  jaune  verdatre 
d’iodure  mercureux. 

Precipite  rouge  vermilion  d’iodure 
mercurique  tres  soluble  dans  un 
excfes  de  l’un  ou  l’autre  corps. 

Chromate  de  potasse. 

Precipite  rouge  brique  de 
chromate  mercureux. 

Precipite  rouge  jaune  d’abord,  puis 
rouge,  de  chromate  mercurique. 

Chlorure  stanneux. 

Precipite  blanc  de  chlo- 
rure mercureux,  puis 
gris  de  mercure  me- 
tallique. 

Comme  les  sels  mercureux. 

Sont  caraclerisliques. 

Les  reactions  de  la  po- 
tasse, de  l’acide  chlor- 
hydrique et  de  l’iodure 
de  potassium. 

Les  reactions  de  la  potasse,  de  l’am- 
moniaque et  de  l’iodure  de  potas- 
sium. 

L’hyposullite  de  soude  ajouteen  exces 
ramtine  les  sels  mercuriques  au  mi- 
nimum ; presque  toutes  les  reactions 
du  mercure  sont  alors  masquees, 
except6  celles  de  l’hydrogbne  sul- 
fure et  de  sulfures  alcalins. 

0% 
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Tous  les  sels  de  mercure.  soat  decomposables  ou  jvolatils  par  uue  chaleur 
modercc.  Le  fer,  le  cuivre,  le  zinc,  l’etain,  le  plomb  le  precipitent  souvent  ii  | 
I’ctat  d’amalgame.  Les  matieres  organiques  (cyanures)  empechent  ces  reac- 
tions, du  moins  le  plus  grand  nombre;  le  cuivre  le  precipite  cependant. 
Chauffes  avec  une  base,  les  sels  mercuriels  sonl  decomposes,  et  il  se  volatilise 
du  mercure. 

Les  moyens  suivants  permcttent  dc  retrouver  le  mercure,  qu’il  soita  l’etat 
dc  sel  mercureux  ou  de  scl  mercurique,  et  nous  dirions  presque  quelque  mi- 
nime  que  soit  la  quantite. 


Fig.  359.  — Recherche  du  mercure. 


Un  premier  precede  consiste  a plonger  dans  le  liquide  a examiner  les  deux 
electrodes  dune  pile,  ces  electrodes  etant  termines  par  des  feuilles  d’or.  Le 
mercure  se  depose  au  pole  negatif.  Pour  atteindre  plus  facilement  le  bul, 
Flandin  et  Danger  faisaient  passer  tout  le  liquide  sur  l’electrode  negatif, 
en  adoptant  la  disposition  suivante  (fig.  389)  : A est  un  ballon  renverse  dans 
lequel  se  trouve  le  liquide  a examiner  ; le  ballon  plonge  dans  un  tube  B re- 
course a angle  droit  et  termine  par  un  orifice  presque  capillaire.  Par  cet 
orifice  penetre  le  fil  negatif  de  la  pile,  tanclis  que  le  fil  positif  entre  par  la 
partie  superieure.  Le  liquide  s’ecoule  goutte  a goutte  dans  un  vase  D apres 
avoir  passe  sur  l’electrode  negatif.  L’ecoulement  peut  etre  regie  a volonte, 
en  placant  le  ballon  plus  ou  moins  haul  dans  l’entonnoir.  Ce  petit  appareil 
est  economiquement  remplace  par  un  entonnoir  recourbe  et  eftile  dans 
lequel  on  place  le  liquide  suspect. 

Un  second  precede  consiste  a plonger  dans  le  liquide  suspect  la  pile  de 
Smithson.  Cette  pile  consiste  en  une  lame  d’etain  autour  de  laquelle  on  a 
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cnroulo  une  feuille  mince  cl’or.  Aprfes  un  contact  plus  on  moinslong,  la  feuille 
(por  blanchit.  — Quclquefois  la  lame  d’or  se  recouvre  d’une  couchc  blanche 
il’etain  si  la  liqueur  est  acidc;  il  est  done  indispensable  de  s’assurer  que  le 
blanchimcnt  est  bien  du  a la  presence  du  fnercure  ; dans  un  instant,  nous 
allons  indiquer  comment  il  faut  operer.  Pour  eviter  cet  inconvenient,  on 
remplace  souvent  la  lame  d’etain  par  un  gros  fil  de  fer  bien  decape. 

Enfin  quelquefois,  pour  rechercher  le  mercure,  on  se  contente  de  plonger 
dans  le  liquide  a examiner  une  tige  de  cuivre  ; elle  blanchit  s’il  y a du  mer- 
cure ; — ces  trois  procedes  ontete  etudies  dans  1’ordre  decroissant  delcur  sen- 
sibilite. 

Pour  s’assurer  que  le  blanchiment  de  la  lame  metallique  est  du  au  mer- 
cure,  on  l’enleve,  on  la  seche  et  on  l’introduit  dans  un  petit  tube  bouche  et 
effile  ; on  chauffe  legerement;  le  mercure  se  volatilise  sous  forme  de  goutte- 
lettes  souvent  microscopiques.  Le  tube  etant  refroidi,  on  le  coupe  a l’aide 
d’un  trait  de  lime,  et  l’on  separe  la  portion  renfermant  le  mercure.  On  intro- 
duit  un  tres  petit  fragment  d’iode  dans  le  tube,  et  apres  quelque  temps,  tous 
les  petits  globules  de  mercure  ont  px-is  une  coloration  rouge  due  a la  forma- 
tion  d’iodure  mei'curique.  Ce  compose  peut  meme  etre  dissous  dans  une 
goutte  d’iodure  de  potassium  et  servir  a verifier  les  proprietes  des  sels  de 
mereux’e. 

Les  vapeurs  mercurielles  elles-memes  peuvent  etre  recherchees  au  moyen 
de  l’azotate  d’argentammoniacal  (reactif  de  Merget).  Avec  ce  reactif  on  trace 
des  lignes  paralleles  sur  une  feuille  de  papier  blaiic ; on  absorbe  l’exces  de 
liquide  avec  du  papier  buvard,  si  e’est  necessaire  ; on  divise  en  deux  parties 
la  feuille  ainsi  traitee,  et  une  des  deux  parties  est  exposee  a Faction  des 
vapeurs  mercurielles;  l’autre  partie  sert  de  temoin.  Apres  un  temps ^uffisant, 
on  rapproche  les  deux  morceaux,  et  onjuge  d’apresla  difference  des  teintes. 


Dosage.  — 1°  A I’etat  metallique.  — Les  sels  de  mercure  sont  ramenes  a 
l’etat  metallique,  soit  en  les  chauffant  avec  de  la  chaux(l),  soit  en  les  redui- 
sant  par  le  chlorure  stanneux  : 

llgCl2  + SnCl1  = SnCP"  + Ilg. 


(1)  Dans  un  tube  en  verre  vei’t  (fig.  360),  ferine  par  un  bout,  de  2 centimetres  de 
diametre,  de  50  centimetres  de  longueur,  on  introduit  une  colonne  de  10  centimetres 
d’un  melange  de  bicarbonate  sodique  et  de  carbonate  de  calcium;  on  ajoute  ensuite 
le  melange  de  sel  de  mercure  et  de  chaux  sodee,  par-dessus  une  couche  de  chaux 
sodee  et  un  tampon  d’amiante  ; on  cflile  le  tube  et  on  le  recourbe  comme  l’indique 
la  figure;  on  le  place  dans  une  grille  a analyses  et  on  fait  plonger  la  pointe  dans  un 
ballon  a moitie  rempli  d’eau. 

Le  tube  est  alors  chauffe  en  commencant  par  le  cote  effile.  Le  mercure  mis  en 
liberte  vient  se  condenser  dans  le  ballon.  A la  fin,  on  chauffe  le  bicarbonate  de 
sodium ; le  gaz  carbonique  produit  finit  d’entrainer  les  vapeurs  mercurielles.  On 
cassc  le  tube  effile,  on  y projette  un  peu  d’eau  pour  entrainer  le  mercure  dans  le 
ballon.  On  agite  celui-ci  pour  reunir  tout  le  mercure  en  un  globule  qu’on  recueille 
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Le  compose  mercuriel  peut  elre  indifferemment  h l’etat  de  sel  mercureux 
ou  mercurique,  mais  la  liqueur  nc  doit  pas  renfermer  d’acide  azotique  (1).  1 

M.  Laborde  ajoute  au  sel  mercurique  une  solution  de  chlorure  stanneux  • 
le  sel  est  d’abord  completement  ramene  a l’etat  de  sel  mercureux  blanc,  puis 


Pig.  360.  — Dosage  du  mercure. 


il  se  produit  du  mercure  metallique  qui  donne  au  liquide  une  couleur  brun 
sale  et  indique  la  fin  de  la  reaction. 

Ce  procede  tres  sensible  a ete  etudie  par  M.  Bordier  pour  le  dosage  du  I 
mercure  dans  l’eau  mercurielle. 

^ A l Mai'  de  chlorure  mercureux.  — Si  le  mercure  est  au  minimum,  on 
precipite  par  1’acide  chlorhydrique  (2). 

Si  le  sel  de  mercure  est  au  maximum,  on  le  ramene  au  minimum  par  ii 
addition  d’acide  phosphoreuxa  une  temperature  inferieure  a SO0 (3). 

A l etat  de  sulfur e.  Ce  procede  est  tres  exact  et  doit  en  general  etre  | 

prefere  aux  autres  (4). 


dans  un  creuset  de  porcelaine.  On  decante  l’eau,  on  essuie  le  globule  avec  un  peu  de  j 
papiei  a filtrer  et  on  acheve  de  le  dessegher  sous  une  cloche  en  presence  de  l’acide  I 
sulfurique.  On  pese. 

(1)  Le  compose  mercuriel  est  introduit  dans  un  ballon  avec  un  exces  de  chorure 
stanneux  et  d acide  chlorhydrique ; on  fait  bouillir.  Le  mercure  se  precipite  dans  un 
grand  etat  de  division.  On  decante  le  liquide  surnageant ; on  fait  bouillir  le  mercure 
avec  un  peu  d acide  chlorhydrique  etendu;  on  reunit  ainsi  le  mercure  en  un  seal 
globule  qui  est  traite  comme  nous  l’avons  indique  pour  la  voie  seche. 

(2)  Le  piecipite  est  recueilli  sur  un  filtre  tare  ; on  le  lave  a l’eau  houillante;  on  le 
desseche  a 100-110°  et  on  pese. 


(3)  On  etend  la  liqueur  et  on  y ajoute  de  l’acide  chlorhydrique,  si  le  sel  n’est  pas 
a letat  de  chlorui’e.  On  decompose  par  un  exces  d’acide  phosphoreux  et  on  aban- 
donne  pendant  quelques  heures  dans  un  endroit  cliaud,  mais  en  ajrant  soin  que  la 
temperature  ne  depasse  pas  50°. 


(4)  Si  la  liqueur  est  neutre,  on  commence  par  l’aciduler  par  l’acide  chlorhydrique; 
si  clle  contient  de  1 acide  azotique,  on  neutralise  presque  completement  par  la  potasse 
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4°Les  precedes  eleclrolyliqucs,  clejk  appliques  k la  recherche  qualitative, 
out  ete  egalement  appliques  au  dosage  (1). 

Alterations.  Essai.  — « Lc  mercure  du  commerce  contient  des  traces  de 
plomb,  de  bismuth,  d’ctain  et  de  zinc  ainsi  quo  des  matieres  grasses.  II  cst 
exclusivement  destine  a toutes  les  preparations  mercurielles  employees 
pour  1’ usage  extcrne. 

Le  mercure  purifie  doit  offrir  une  surface  tres  brillante,  ne  pas  laisser  de 
trainee  metallique  et  se  dissoudre  entierement  dans  l’acide  azotique  officinal. 
Cette  solution  evaporee  a siccite  doit  donner  un  residu  qui  disparait  com- 
pletement  par  la  calcination.  » (Codex  1884.) 

Usages.  — Le  mercure  sert  a l’extraction  de  1 or  et  de  1 argent,  a 1 etamage 
des  glaces,  a la  confection  de  beaucoup  d’appareils  de  physique,  tels  que 
thermometres,  barometres,  manometres,  etc.  En  chimie,  il  est  d’un  emploi 
frequent  pour  recueillir  les  gaz  solubles  dans  l’eau;  on  l’emploie  egalement 
pour  la  dorure. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques. 


Pilules  de  Sedillot  0'r,05/0gr,20 

— — Belloste  0gr,05/0,20 

Pommade  mercurielle  0 ,60 

_ — faible  0 ,125 


Cerat  mercuriel 


et  on  ajoute  du  cyanure  de  potassium  : on  introduit  dans  un  flacon  bouchant  a 
l’emeri  : on  fait  passer  un  courant  d’hydrogene  sulfure  jusqu’a  refus;  on  bouche  le 
flacon  et  on  abandonne  au  repos.  Lorsque  le  precipite  est  depose,  on  le  porte  sur  un 
filtre  tare,  on  le  lave,  on  le  desseche  a 100-110°  et  on  le  pese. 

Dans  le  cas  ou  le  precipite  de  sulfure  renferme  du  soufre  (perchlorure  de  fer, 
chromates,  etc.)  on  le  fait  bouillir  ayec  du  sulfite  de  sodium  qui  dissout  le  soufre  en 
se  transformant  en  liyposulfite. 

(1)  Ce  precede  a ete  surtout  applique  a l’analyse  du  minerai. 

0gr,b0  de  minerai  sont  traites  dans  un  ballon  par  20  C.C.  eau  — 10  a 15  C.C.  acide 
chlorhydrique,  et  0,50  a 1 gramme  chlorate  potassique.  Quand  l’attaqueest  terminee, 
on  ajoute  50  C.C.  d’eau;  on  porte  a Pebullition  pour  chasser  le  chlore;  on  ajoute  20 
a 30  C.C.  d’une  solution  saturee  de  sulfite  d’ammoniaque  (pour  precipi ter  le  selenium 
et  le  tellure);  on  fait  bouillir  quelques  instants  et  on  laisse  reposer  une  demi-heure  ; 
on  jette  sur  un  filtre  et  on  lave  de  maniere  a Jaire  200  C.C.  Dans  le  liquide  on  intio- 
duit  2 electrodes',  le  negatif  doit  etre  en  or  pur;  on  fait  passer  pendant  2a’  ou 
30  heures  le  courant  de  2 elements  Bunsen;  le  mercure  se  depose  sur  I’electrode  en 
or;  l’augmenlation  de  poids  en  indique  la  quantile  (de  la  Escosura.) 

Vortmann  a egalement  donne  un  precede  electrolytique  qui  s’applique  non  seule- 
ment  au  mercure,  mais  aussi  a un  certain  nombre  de  mclaux  qui  sont  ainsi  precipi- 
tes  i l’etat  d’amalgames. 
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Onguent  digestif  mercuriel  0 ,23 

Emplatre  de  Vigo  0 ,174 

— des  quatre  fondants  0 ,043 

Huile  grise  pour  injections  hypodermiques  0 ,40 

Therapeutique.  — Absorption.  — Nous  considererons  separement  l’absorp- 
tion  du  mercure  metallique  et  celle  de  ses  composes. 

1°  Les  vapeurs  mercurielles,  mises  en  contact  avec  la  peau,  sont  absorbees 
de  la  meme  maniere  que  toutes  les  substances  gazeuses,  comme  le  prouvent 
les  diets  des  fumigations  au  cinabre,  pratiquees  de  fagon  que  la  tete  soit  en  ! 
dehors  de  leur  atteinte. 

Apres  les  frictions  avec  une  pommade  mercurielle,  le  metal  esl  bientot 
absorbe  en  quantite  suffisante  pour  determiner  la  salivation.  On  ainvoque, 
pour  exphquer  cette  absorption,  la  desquamation  des  cellules  epitheliales 
par  1 efTet  mecanique  des  frictions  ; mais  l’absorption  ne  s’en  eflectue  pas 
moins  lorsque  la  pommade  est  simplement  appliquee  sur  la  surface  cutanee. 
Cette  explication  n’est  done  pas  admissible;  il  faut  admettre  que  le  mercure 
est  absorbe  parce  qu’il  se  vaporise  a la  surface  de  la  peau  ; le  mercure  est  en 
diet  beaucoup  plus  volatil  qu’on  nelecroyait  autrefois;  il  se  vaporise  a toutes 
les  temperatures,  meme  a 40°  au-dessous  de  0 ; cette  volatilisation  a lieu  lors 
meme  que  le  mercure  est  incorpore  aux  graisses  ; en  effet,  en  approchant 
d une  pommade  mercurielle  une  feuille  dont  certains  parties  ont  ete  sensi- 
bihsees  par  un  sel  de  palladium,  on  peut  voir  noircir  ces  memes  parties 

Lorsque  le  mercure  est  introduit  dans  le  tube  digestif,  il  est  absorbe  ega- 
lement,  mais  en  quantite  variable  suivant  l’etat  de  division  oil  il  se  trouve. 

C est  pourquoi  les  pilules  qui  contiennent  le  mercure  dans  un  grand  etat  de 
division  sont  tres  actives. 

Suivant  Mialme,  tons  les  mercuriaux  introduits  dans  le  tube  digestif  se  trans- 
formeraient  en  cblorure  mercurique  et  seraient  absorbes  en  cet  etat;  cette 
transformation  n’a  pas  ete  demontree;  Rabdteau  admet  qu’il  est  absorbe  en 
nature,  soit  par  la  surface  cutanee,  soit  par  la  muqueuse  gastro-intestinale. 

Le  mode  ^’absorption  des  composes  mercuriels  est  moins  connu.  Pour 
Mialhe,  les  sels  de  mercure  se  transforment  tous  en  bichlorure  dans  le  tube 
digestif  et  sont  absorbes  sous  cette  forme ; il  s’appuie  sur  ce  que,  apres  avoir 
mis  des  composes  mercuriels  insolubles  dans  de  l’eau  additionnee  d’une  quan- 
tite relativement  considerable  de  chlorhydrate  d’ammoniaque,  il  a obtenu 
du  cblorure  mercurique  ; mais  pour  admettre  ce  raisonnement,  il  faudrait 
que  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  existat  d’une  maniere  certaine  et  en 
quantite  suffisante  dans  le  tube  digestif. 

Rabuteau  resume  de  la  maniere  suivante  ses  experiences  personnels  a 
ce  sujet  : 

(a)  L’iodure  mercur 


eux  se  transforme  d abord  en  mercure  et  iodure 
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mercurique ; cette  transformation  sc  fait  au  contact  do  l’acidc  chlorhydrique 
(il  v en  a dans  lc  sue  gastrique),  ct  surtout  des  iodurcs  alcalins.  L’iodure 
mercurique  forme  se  reduit  a son  tour  ct  donne  naissance  a un  iodure  (dc 
sodium  ?)  que  l’on  retrouve  dans  les  urines  : nous  savons  que  lc  mercure  mc- 
lallique  produit  est  absorbe  directement. 

(ji)  Le  chlorure  mercureux  subit  lentement  des  metamorphoses  analogues 
a celles  de  l’iodure  mercureux,  mais  le  chlorure  mercurique  forme  etant 
soluble  est  absorbe  ct  passe  lentement  dans  le  torrent  circulatoire  ; on  a 
ilit  qu’il  circulait  combine  avec  les  matiercs  albuminoides  du  plasma  et  qu’il 
s’eliminait  sous  cette  forme,  mais  on  n’enadonne  aucune  preuve  : il  est  plus 
probable  que  le  chlorure  mercurique  se  reduit,  a son  tour,  en  donnant  du 
chlorure  dc  sodium  etdu  mercure  metallique. 

(y)  Les  bromures  dc  mercure  se  comportent  comme  les  chlorures  et  les 
iodures.  Les  acetates  se  decomposent  en  bicarbonates,  et  probablement  en 
mercure  metallique. 

En  admettant  ces  faits,  on  s’expliqne  que  les  combinaisons  insolubles 
agissent  plus  vite  que  les  combinaisons  solubles,  presque  aussi  vite  que  le 
mercure  metallique  lui-meme.  De  plus,  dans  ce  cas,  les  sels  mercuriaux  se 
comportent  dans  l’economie  absolument  comme  les  sels  d or,  de  platine  et 
d’argent,  avec  cette  difference  capitale  que  ces  derniers  metaux  sont  fixes, 
tandis  que  le  mercure  est  volatil,  ce  qui  fait  que  le  mercure  s’elimine  de 
Leconomie,  tandis  que  les  autres  metaux  ne  peuvent,  pour  ainsi  dire,  pas 
etre  elimines. 

Elimination.  — Quand  le  mercure  est  administre  a dose  therapeutique, 
lelimination,  tres  faible  au  debut,  croit  assez  regulierement  pendant  un  cer- 
tain nombre  de  jours  (quinze  a trente)  pour  atteindre  un  maximum  qui 
serait  de  6 milligrammes,  dont  4 par  l’urine  : Leconomie  est  alors  saturee, 
et  on  exposerait  le  malade  a des  accidents  en  voulant  faire  penetrer  chaque 
jour  une  quantite  de  mercure  un  peu  forte. 

Plusieurs  medicaments,  et  entre  autres  1 iodure  de  potassium,  ont  la  repu- 
tation de faciliter l’elimination  du  mercure;  d’apres  Winternitz,  Lelimination 
ne  parait  pas  capable  d’etre  poussee  notablement  au  delii  du  maximum  cite 
plus  haut.  Ce  maximum  presente  une  grande  importance  pratique;  si  une 
analyse  portant  sur  l’urine  des  vingt-quatre  heures  d’un  malade  en  Lraite- 
ment  donne  seulement  1 ou  12  milligrammes  de  mercure,  e’est  que  1 absorp- 
tion se  fait  mal ; si  on  trouve  5 ou  6 milligrammes,  le  malade  est  a saturation. 

Quand  la  cure  cesse,  Lelimination  par  les  urines  peut  durer  jusqua  cinq 
mois,  mais  est  generalement  terminee  apres  un  an,  ce  qui  ne  veut  pas  dire 
qu’il  n’y  ait  plus  de  mercure  dans  lc  corps. 

A la  suite  de  son  ingestion  il  doses  therapeutiques,  Ulmann  a retrouve  la 
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plus  grande  partie  du  mercure  dans  les  reins,  le  foie,  la  rate  et  le  canal 
intestinal  ; c’est  le  gros  intestin  qui  en  contient  le  plus  et  l’estomac  le  moins  • 
le  mercure  est  plus  abondant  dans  les  points  oii  se  trouvent  des  alterations 
etendues  de  la  muqueuse.  Dans  les  glandes  salivaires,  on  ne  trouve  que  des 
traces  imponderables  de  mercure,  et  la  salive  n’en  contient  pas  du  tout- 
aussi  la  salivation  due  au  mercure  ne  doit  etre  consideree  que  comme  un  phe- 
nomene  reflexe.  Le  cerveau  et  les  poumons  contiennent  des  traces  de  mercure 

Localisation.  — Dans  l’empoisonnement  aigu,  les  reins,  puis  le  foie  et  la 
rate  sont  les  organes  qui  renferment  le  plus  de  mercure  : pour  100  grammes 
de  rein,  on  en  a trouve,  dans  un  cas,  jusqu’a  14  milligrammes.  Les  muscles, 
mais  surtout  l’encephale  et  les  os,  sont  beaucoup  plus  pauvres.  La  bile  ne 
renferme  presque  pas  de  mercure,  parfois  meme  pas  de  trace  sensible. 

Action  sur  le  tube  digestif.  — Les  mercuriaux  sont,  en  general,  toleres 
avec  facility  quand  on  les  ingere  aux  doses  therapeutiques ; on  n’observe  ni 
nausees,  ni  vomissements,  ni  diarrhee ; on  peut  d’ailleurs,  prevenir  ou 
attenuerces  accidents  en  administrant  simultanement  un  correctif  : l’opium, 
le  quinquina  ou  la  gentiane  ; enfin,  si  1 estomac  ne  peut  supporter  le  medi- 
cament, on  peut  1’administrer  par  un  autre  precede.  Quand  la  dose  therapeu- 
tique  est  depassee,  il  survient  des  accidents  toxiques. 

Quand  on  a administre  le  mercure  pendant  quelque  temps,  les  gencives 
deviennent  douloureuses  et  se.  couvrent  dune  pellicule  blanche ; les  mu- 
queuses  palatine  et  pharyngienne  deviennent  plus  rouges  ; la  langue  aug- 
mente  de  volume  et  se  recouvre  d’un  enduit  muqueux  ; toute  la  bouche  se 
gonfle ; les  dents  sont  agacees  et  peuvent  s’ebranler  et  tomber  ; dans  quelques  1 
cas,  il  survient  de  la  gangrene,  la  necrose  des  maxillaires,  enfin  la  mort  par 
pyohemie  et  par  consomption.  L’haleine  repand  une  odeur  fetide  ; la  stoma- 
tite  amene  a sa  suite  une  salivation  abondante.  Ges  accidents  se  manifestent 
plus  vite  chez  la  femme  que  chez  l’homme,  et  pendant  I’hiver  que  pendant 
lete;  ils  apparaissent  tres  vite  avec  le  mercure  metallique,  un  peu  moins 
vite  avec  les  composes  mercuriels  insolubles,  beaucoup  moins  vite  avec  les 
composes  mercuriels  solubles.  A une  epoque,  on  croyait  ces  accidents  neces- 
saires  pour  le  bon  effet  du  mercure;  aujourd’hui,  on  cherche  a les  prevenir; 
poui  cela,  on  a recours  aux  purgatifs,  aux  diuretiques,  au  soufre,  a la  cau- 
terisation des  gencives  avec  l’acide  chlorhydrique,  aux  frictions  avecl’alun; 
aucun  de  ces  moyens  n’est  aussi  efficace  que  le  chlorate  de  potasse,  qui,  aux 
doses  de  4 a 10  grammes  par  jour,  fait  disparaitre  avec  une  rapidite  remar- 
quable  tous  les  accidents,  sans  qu’on  soit  oblige  d’interrompre  le  traitement 
meicuriel.  Abandonne  a lui-meme,  le  ptyalisme  mercuriel  dure  de  deux  a 
tiois  semaines,  apres  la  cessation  de  la  cause  qui  l’a  fait  apparaitre  ; il 
peut  commencer  deux  ou  trois  jours  apres  l’administration  du  mercure. 


MERCURE 


G03 


Action  sur  la  nutrition.  — A doses  faibles,  1c  mercure  produit  des  cITels 
analogues  a ccux  de  l’arsenic ; on  voit  souvent  survenir  de  l’embonpoint  et 
de  la  fraicheur.  ; il  modere  done  la  nutrition,  comme  les  alcooliques,  les 
iodiques,  les  arsenicaux ; on  a constate  qu’il  abaisse  la  temperature,  mais 
point  encore  la  diminution  de  l’uree  et  de  l’acide  carbonique  ; sous  son 
influence,  les  globules  rouges  diminuent,  et  le  plasma  diminue  de  richesse 
en  fibrine  ; la  circulation  se  ralentit;  aussi  traite-L-on  frequemment  la  fievre 
typhoide  par  le  calomel. 

Action  sur  le  systeme  nerveux.  — A dose  therapeutique,  le  mercure  ne 
produit  aucun  accident  sur  le  systeme  nerveux  ; mais  chez  les  doreurs,  les 
etameui’s  de  glaces  et  chez  tous  ceux  qui  travaillent  au  mercure,  il  survient, 
a la  longue,  des  troubles  de  l’intelligence,  de  la  manie,  de  l’epilepsie,  de  la 
choree  et  du  tremblement. 

Syphilis.  — Quelques  medecins  rejettent  le  mercure  du  traitement  de  la 
syphilis  ; mais  le  plus  grand  nombre  l’emploient.  Le  chancre,  de  quelque  na- 
ture qu’il  soit,  ne  doit  jamais  etre  traite  par  les  mercuriaux  ; si  le  chancre 
est  syphilitique,  et  surtout  lorsque  les  accidents  secondaires  se  declarent,  il 
faut  administrer  le  mercure  ; le  mercure  reussit  surtout  contre  les  accidents 
superflciels ; les  accidents  profonds  sont  mieux  combattus  paries  iodiques. 
On  administre  les  mercuriaux  par  deux  precedes  : 1°  dans  la  methode  de 
Boerriiave,  on  donne  le  mercure  de  fagon  a produire  rapidement  la  sali- 
vation, et  une  salivation  abondante  de  1 500  a 2 000  grammes  par  jour ; 
2°  dans  la  methode  de  Montpellier  ou  d 'extinction,  on  donne  le  mercure  a 
dose  convenable  pour  faire  cesser  les  accidents  syphilitiques,  et  cette  dose 
est,  en  general,  moindre  que  celle  qui  determine  la  stomatite  mercurielle. 
Si  l’on  voit  apparaitre  un  gonflement  des  gencives,  un  commencement  de 
salivation,  on  diminue  les  doses,  ou  bien  on  les  continue,  mais  en  faisant 
usage  du  chlorate  de  potasse. 

Le  mercure  reussit  dans  la  peritonite  puerperale  ; on  donne  le  calomel  a 
l’interieur,  et  l’on  fait  des  frictions  avec  l’onguent  mercuriel ; on  obtient 
des  succes,  mais  il  peut  survenir  des  eruptions  eczemateuses  graves,  et 
meme  la  gangrene  des  parties  genitales  touchees  par  le  meicuie  ; poui  atte 
nuer  ces  accidents,  il  faut,  quand  l’effet  desire  est  produit,  lavei  les  parties 
ou  l’onguent  a ete  applique,  afin  d’eviter  1’absorption  des  molecules  metal- 
liques  fixees  a la  peau. 

Le  mercure  ne  reussit  pas  toujours  dans  l’hydrocephalite  aigue,  il  reussit 
un  peu  mieux  dans  le  rhumatisme  synovial  aigu,  dans  1 iritis  syphilitique  , 
enfin,  la  pommade  au  precipite  rouge  est  d’un  usage  vulgaire  dans  les  cas 
de  blepharites. 

On  l’a  administre  dans  la  variole  ; les  onguents  mcrcuriels  empechcnt  les 
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pustules  de  laisser  des  traces;  on  a surtout  employe  ce  melange  : onguent 
napolitain,  4 ; savon,  2 ; glycerine,  1 ; on  les  cmploie  egalement  pour  com- 
battre  1’erysipele  phlegmoneux  des  membres,  les  panaris,  pour  prevenir  les 
suppurations  au  debut  d’un  6 tat  inflammatoire.  A l’interieur,  on  l’a  admi- 
nistre  avec  succes  dans  divers  cas  de  nevroses  et  de  cephalalgias  liees  a la' 
syphilis. 

Les  Anglais  et  les  Americans  emploicnt  sans  cesse  le  calomel  dans  diverses 
maladies,  notamment  dans  la  dysenterie,  les  diarrhees,  les  affections  du 
foie,  etc. 

Modes  d administration  et  doses.  — L’administration  par  la  bouche  est 
la  plus  employee  ; pour  favoriser  la  tolerance,  on  les  fait  ingerer  quelquef 
moments  avant  le  repas,  et  I on  administre  en  meme  temps  un  correclif. 
Lheure  du  coucher  est  peut-etre  mieux  choisie;le  proto-iodure  est  un  bon 
medicament,  a moins  que  le  cas  ne  soit  urgent ; les  pilules  de  Sedillot  (1  a 
4 par  jour)  sont  tres  actives.  Quand  les  mercuriaux  sont  difficilement  toleres 
a 1 interieur,  on  fait  des  frictions  avec  les  pommades  mercurielles  ; on  varie 
les  points  duplication  pour  eviter  l’eczema  ; l’absorption  se  fait  le  plus 
rapidement  aux  aisselles,  aux  aines  et  au  creux  poplite. 

L onguent  gris  est  employe  pour  detruire  les  parasites  de  la  peau. 

Le  tableau  de  Bocquillon,  indiquant  la  proportion  de  mercure  contenue 
dans  les  differents  sels,  est  souvent  utile  a consulter  (1). 

Dans  ces  dermeres  annees  (1886  a 1890),  les  injections  sous-cutanees  ont 
ete  tres  preconisees  ; elles  ont  ete  faites  avec  le  mercure  metallique  (huile 

grise),  l’oxyde  jaune  de  mercure,  le  calomel,  le  salicylate  de  mercure,  le  ( 

sublime,  etc. 


Toxicologie.  — Les  preparations  mercurielles  solubles  peuvent  donner  lieu 
a un  empoisonnement  aigu,  parfois  rapidement  mortel,  tandis  qu’en  general 
les  preparations  insolubles  donnent  lieu  a des  accidents,  graves  sans  doute 
mais  bien  rarement  mortels,  parce  qu  on  a toujours  le  temps  de  les  com- 


(1)  Albuminate  de  mercure.  . . 

Tannate 

Thymolate 

Phenolate 

Salicylate 

Iodure  mercureux 

Ghlorure 

Oxyde  rouge 

Iodure  mercurique 

Peptonate 

Succinimide 

Lactate 

Chlorure .... 


0,102 

0,238 

0,4189 

0,5168 

0,59 

0,6116 

0,84 

0,9259 

0,45 

0,5715 

0,6330 

0,6710 

0,7272 
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battre.  Au  point  tic  vue  medical,  on  pourrait  considercr  trois  formes  d’intoxi- 
cation  mercurielle  : 1°  l’intoxication  aigue  ; 2°  l’intoxication  subaigue,  pro- 
duite  par  l’administration  inconsideree  dcs  mercuriaux ; 3°  l’intoxication 
chronique  qui  se  rencontre  chez  les  ouvriers  qui  emploient  le  mercure  ; cetLe 
intoxication  cst  surtout  caracterisee  par  le  tremblement  mercuriel ; dans 
l’hydrargyrose  chronique,  la  phtisie  et  l’avortcment  sont  frequents ; les 
enfants  dcs  parents  ainsi  mercurialises  sont  chetifs  et  sujets  a la  scrofule  et 
•v  la  tubcrculose.  Au  point  tie  vue  toxicologique,  nous  ne  nous  occuperons 
que  de  l’intoxication  aigue,  et  nous  supposerons  qu’ellc  est  produite  par  le 
chlorure  mercurique. 

Les  patients eprouvent une  saveur  metalliquo  tres  desagreable,  avec  sensa- 
tion de  constriction  et  de  brulure  a la  gorge,  qui  se  propage  le  long  de 
l’cesophage,  dans  l’estomac  etdans  les  intestins  ; la  langue  se  tumefle  ; apres 
quelques  instants,  il  survient  cles  vomissements  d’abord  muqueux,  puis 
bilieux,  verdatrcs.  et  enfm  sanguinolents  ; les  vomissements  sont  suivis 
d’evacuations  alvines,  qui  sont  de  meme  bilieuses  et  sanguinolentes,  et 
repandent  une  odeur  fetide  ; quand  le  poison  a penetre  dans  la  circulation, 
le  pouls  devient  irregulier  ; il  est,  en  general,  rapide,  mais  faible,  petit;  la 
chaleur  diminue ; les  urines  sont  supprimees;  la  langue,  les  levres,  les 
parois  buccales,  les  gencives  sont  tumefiees  ; la  gorge  peut  etre  tumefiee  au 
point  que  les  malades  peuvent  perir  suffoques ; il  y a,  en  meme  temps,  sali- 
vation abondante;  la  prostration  est  extreme,  la  voix  est  eteinte,  les  levres 
sont  pendantes,  les  paupieres  s’abaissent ; les  malades  sont  prives  du 
mouvement,  puis  de  la  sensibilite,  surtout  dans  les  membres  posterieurs  ; 
les  battements  cardiaques  se  ralentissent  considerablement ; il  survient  un 
etat  syncopal ; enfm,  les  patients  succombent  en  gardant,  le  plus  souvent 
presque  jusqu’a  la  fin,  l’integrite  de  leur  intelligence.  La  mort  est  arrivee 
une  fois  en  deux  heures,  et  meme  en  une  demi-heure,  mais,  le  plus  souvent, 
il  faut  de  vingt-quatre  a trente-six  heures,  et  quelquefois  de  trois  a quinze 
jours.  Quand  les  urines  ne  sont  pas  supprimees,  elles  sont  souvent  albumi- 
neuses. 

L intoxication  aigue  a ete  observee  apres  l’application  du  nitrate  acide  de 
mercure  sur  la  peau  ; outi’e  la  vive  inflammation  des  teguments  qu  on 
pouvait  considerer  comme  la  cause  de  la  mort,  on  observa  les  phenomen.es 
decrits  plus  haut. 

Lesions. Le  plus  souvent,  les  muqueuses  de  la  bouche  et  de  l’estomac 

sont  rouges,  ramollies  et  meme  ulcerees.  L estomac  etl  intestin  ont  une  cou- 
leur  ardoisee,  des  arborisations,  des  ecchymoses ; ils  sont  quelquefois  per- 
forms ; les  ecchymoses  peuvent  s’observer  a la  suite  de  1 application  exterieure 
de  l’azotate  acide  de  mercure.  Les  poumons  sont  quelquefois  sains,  quelque- 


! 


606  TRA1TE  DE  CHIMIE  MED] CALE 

l’ois  cedemateux.  Le  peritoineet  le  pericarde  renferment  souvent  une  grande 
quantile  dc  serosile.  Le  coeur  est  flasque.  Quand  la  mort  est  arrivee  rapide- 
ment,  le  foie  et  les  reins  sont  simplement  congestionnes ; si  elle  est  arrivee 
plus  tard,  on  observe  la  steatose  de  ces  organes. 

Mecanisme.  — Dans  l’intoxication  aigue,  le  mercure  agit  en  abolissant  la 
contractible  musculaire  ; il  respecte  les  proprietes  des  nerfs  moteurs  ; dans 
les  intoxications  subaigue  et  chronique,  le  mercure  modifie  le  sang  et  exerce 
a la  longue  une  action  sur  le  systeme  nerveux. 

Traitement.  On  administre  de  l’eau  albumineuse,  puis  on  fait  vomir 
et  1’on  recommence  cette  double  operation.  Le  chlorure  mercurique  donne 
avec  1 'alb uinine  un  compose  non  corrosif  et  insoluble  dans  l’eau,  mais 
soluble,  quoique  difficilement,  dans  un  exces  d’albumine  ; aussi  faut-il  faire 
vomir  apres  chaque  administration  d’albumine  ; quand  on  n’a  pas  d’eau 
albumineuse  on  peut  la  remplacer  par  du  lait,  de  la  farine,  etc.  La  magnesie, 
les  eaux  sulfureuses,  le  sulfure  de  fer  hydrate,  la  limaille  de  divers  metaux’ 
le  mercure  lui-meme,  le  charbon  de  bois  pourront  etre  de  quelque  utilite. 
Apres  l’albumine,  les  purgatifs  emollients  seront  administres  : il  faut  ensuile 
provoquer  1 elimination  du  toxique ; pour  cela  on  donne  les  purgatifs,  ainsi 
que  les  iodures  et  bromures  alcalins,  et  le  chlorate  de  potasse.  Les  bains 
sulfureux  sont  avantageux.  Poey  place  le  malade  dans  une  baignoire  en  zinc, 
lui  fait  tenir  a la  main  l’electrode  positif  d’une  pile,  tandis  que  la  baignoire 
est  en  communication  avec  le  pole  negatif ; d’apres  lui,  le  mercure  quitte- 
rait  Porganisme  et  irait  se  porter  sur  le  metal  de  la  baignoire. 

Mayencon  a propose  d’employer  les  injections  sous-cutanees  de  pilocarpine 
qui  favoriseraient  l’elimination  du  mercure. 


Prophylaxie.  Pour  purifier  les  ateliers  oil  Ton  travaille  le  mercure, 
Merget  propose  le  chlorure  de  chaux.  Meyer  a propose  1’ammoniaque 

liquide  ; il  a annonce  les  bons  resultats  de  cette  pratique,  sans  en  donner 
l’explication. 


Recherche.  Pendant  la  vie,  on  recherchera  le  mercure  dans  les  urines, 
les  feces  et  la  salive,  apres  la  mort,  dans  les  reins,  le  foie,  la  rate. 

Les  matieres  organiques  sont  detruites  par  1’acide  chlorhydrique  et  le 
chlorate  de  potasse.  La  liqueur  est  evaporee  a siccite  a une  douce  chaleur, 
et  le  residu  repns  par  beau  distillee  ; pendant  levaporation , le  chlorure 
mercurique  ne  se  volatilise  point,  parce  qu’il  est  retenu  par  le  chlorure  de 
potassium.  La  liqueur  obtenue  est  soumise,  soit  a l’action  de  l’hydrogene 
sulfure  (dans  ce  cas  le  precipite  est  dissous  dans  1'eau  regale  et  la  liqueur 
donne  les  reactions  des  sels  mercuriques),  soit  a Paction  d’une  pile  ordi- 
naire (pro cede  Feandin)  soit  ii  Paction  de  la  pile  de  Smithson. 
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Ludwigg  et  Legco  ont  demonlre  quo  l’acide  chlorhydrique  et  Ic  chlorate 
de  potassium  ne  donnaient  pas  pour  lc  mercure  d’aussi  bons  resultats  qu’on 
l’avait  cru  et  quc  quclqucfois  memo,  ils  etaient  tres  mauvais ; aussi  divers 
autres  procedcs  de  recherche  ont-ils  etc  proposes. 

Pour  les  liquides,  Luowigg  acidulc  d’abord  par  l’acide  chlorhydrique,  puis 
ajoute  de  la  poudre  de  zinc  qui  amcne  la  precipitation  du  mercure.  Le  preci- 
pite cst  alors  lave,  seche,  et  le  mercure  est  separe  par  distillation  ; on  re- 
trouve  ainsi  0,97  a 0,98  du  mercure  employe. 

Pour  les  solides,  on  fait  bouillir  les  organes  pendant  plusicurs  heures  avec 
l’acide  azotiquc  ; la  masse  reduite  en  bouillie  est  introduite  dans  un  matras 
muni  d’un  refrigerant  a reflux  ; on  remplit  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et 
on  chauffe  3 ou  4 heures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  ajoute  un  peu  de  chlorate 
potassique  ; on  filtre  pour  separer  le  precipite  insoluble  qui  se  produit  et  on 
ajoute  alors  de  la  poudre  de  zinc.  On  agite  pendant  une  minute  ; on  laisse 
deposer;  on  chauffe  a 50  ou  60°  en  remuant  : on  separe  la  poudre  de  zinc; 
la  liqueur  est  traitee  de  nouveau  par  ce  metal  : ces  poudres  de  zinc  reunies 
sont  dessechees  dans  un  courant  d’air  ; on  en  separe  le  mercure  en  chauffant 
dans  un  tube. 

MERGETfait  bouillir  les  matieres  avec  l’acide  azotique  ; la  liqueur  est  filtree  ; 
dans  une  prise  d’essai,  on  plonge  un  fragment  de  cuivre  ; il  ne  doit  pas  y 
avoir  de  degagement  de  bulles  gazeuses  ; s’il  en  etait  autrement,  il  faudrait 
diminuer  l’acidite  de  la  liqueur  au  moyen  du  carbonate  d’ammoniaque.  Cela 
fait,  on  introduit  le  liquide  azotique  dans  un  flacon  a goulot  etroit,  et  on 
y plonge  une  lame  de  cuivre,  obtenue  en  aplatissant  au  marteau  des  fils  d’un 
millimetre  environ  de  diametre.  Ces  fils  devront  etre  decapes  a l’acide  azo- 
tique, laves  a grande  eau  et  mis  en  immersion  immediate. 

En  36  heures  en  moyenne,  tout  le  mercure  est  precipite.  A ce  terme,  le 
ruban  de  cuivre  est  lave  a l’eau  pure,  essuye  prudemment  avec  du  papier  de 
soie  et  mis  aussitot  en  action  sur  le  papier  sensible  a l’azotate  d’argc'nt 
ammoniacal ; ce  papier  a du  etre  desseche  dans  l’obscurite.  On  le  plie  en 
deux  feuillets  ; et  pour  assurer  le  contact  des  deux  faces  avec  le  cuivre  mer- 
curiel,  on  le  soumet  a une  legere  compression. 

Si  l’amalgamation  est  un  peu  forte,  la  reaction  est  instantanee  ; elle  ne  se 
produit  au  contraire,  qu’au  bout  de  quelques  minutes,  si  la  dose  de  mercure 
est  minime. 

On  peut  decouvrir  ainsi  0,01  de  milligramme  de  mercure  en  dissolution 
dans  un  volume  de  100  C.G. 

Ces  empreintes  caracterisent  bicn  le  mercure  ; car  seul,  dans  les  conditions 
indiquees,  f arsenic  peut  se  pfecipiter  comme  le  mercure,  mais  il  ne  rcagit 
pas  sur  lc  papier  a l’azotate  d’argent  ammoniacal. 
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AMALGAMES, 

Beaucoup  d’amalgames  sc  produisent  directement ; d’autres  ne  sont 
obtenus  que  par  voie  indirecte. 

Parmi  lcs  premiers,  quelques-uns  sont  produits  avec  abaissement  de  tem- 
perature : tels  sont  ceux  de  zinc,  de  plomb,  d’elain ; d’autres,  au  contraire 
degagent  de  la  chaleur ; par  exemple,  ceux  de  sodium  et  de  potassium. 

Le  plus  souvent,  les  amalgames  contiennent  un  exces  de  mercure  ; en  les 
exprimant  dans  une  peau  de  chamois,  on  obtient  frequemment  des  amal- 
games  solides  dellnis. 

Les  amalgames  se  pi  eparent  soit  directement,  soi  t par  lcs  procedcs suivants  * 

Addition  de  mercure  a certaines  solutions  salines  (arbre  de  Diane). 

Action  d’un  metal  sur  un  sel  de  mercure. 

Electrolyse  des  solutions  salines,  l’electrodc  negatif  etant  forme  par  du 
mercure. 

Action  de  l’amalgame  de  sodium  sur  les  solutions  salines. 

Les  amalgames  sont  liquides,  pateux  ou  solides.  Par  la  chaleur,  ils  perdent 
la  totalite  de  leur  mercure,  mais  a une  temperature  superieure  au  point  d’ebul- 
lition  de  ce  metal. 

Amalgame  detain.  — L’amalgame  d’etain  est  tres  hrillant  et  inalterable 
a 1 air  : il  serl  a 1 etamage  des  glaces  ; l’amalgame  adherent  a la  glace 
renferme  4 parties  d’etain  et  1 partie  de  mercure.  Pour  amalgamer  des  globes 
de  verre,  on  promene  a leur  interieurun  amalgame  d’etain  auquel  on  associe 
du  plomb  et  du  bismuth  : cet  amalgame  s’attache  facilement  au  verre  et  le  re- 
couvre  sur  toute  sa  surface  d’une  couche  mince  qui  durcit  apres  quelque  temps. 

Le  mercure  n’attaque  pas  le  platine  forge. 

Amalgame  dor.  — Le  mercure  peut  dissoudre  une  grande  quantite  d’or, 
surtout  a chaud  ; la  solution  est  fluide  ou  pateuse  suivant  les  proportions  : 
la  solution  fluide  filtree  a travers  une  peau  de  chamois  laisse  passer  du 
mercure  ne  nontenant  qu’une  petite  quantite  d’or,  tandis  qu’il  reste  dans  la 
peau  un  alliage  blanc,  mou,  forme  d’environS parties  d’orpouri  partie  de  mer- 
cure. L’alliage  de  6 parties  de  mercure  avec  1 partie  d’or  cristallise  en  prismes 
a 4 pans,  d’un  blanc  jaunatre,  facilement  fusibles.  Tous  les  amalgames  d’or 
chaufles  laissent  un  residu  d’or  pur.  C’est  ainsi  que  1’on  obtient  Vor  en  ecailles 
employe  en  peinture. 
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IIg2CP 


Hg2  = 400  = 84,93 
kt  Cl2  = _74_  = 13,06 
471  100,00 


Etat  naturel.  — On  trouve  quelquefois  du  chlorure  mercureux  cristallise 
en  petits  prismes  rectangulaires,  mais  le  plus  souvent  eoncretionne  ct  manic- 
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lonne ; il  cst  ordinairement  dans  Ics  mines  dc  cinabre,  surtoul  dans  lc 
tluche  des  Deux-Ponts.  II  occupe  lcs  cavites  d’un  grfes  fcrrugineux. 

Preparation.  — Suivant  la  maniere  clont  ce  corps  est  prepare,  il  porte  cn 
pharmacie  differ  enls  noms. 

Obtenu  par  precipitation,  en  faisant  reagir  1’acidc  chlorhydrique  sur 
l’azotate  mercureux,  il  constitue  le  precipite  blanc  (1). 

(Az03)* 2(IIg2)  + 2 llCl  = 2 Az.03H  + IIg2Cl2 

Obtenu  en  gros  cristaux  par  sublimation,  c’cst  le  calomel , calomelas; 
aujourd’hui  on  ne  connait  guere  plus  cette  forme  : le  memo  corps  obtenu  par 
sublimation  et  condense  dans  des  chambres  comme  la  flour  de  soufre,  porte 
le  nom  de  calomel  a la  vapear,  ou  simplement  de  calomel  (2). 


PRECIPITE  BLANC 


« Azotate  mercureux  cristallise 100  gr. 

Acide  chlorhydrique  officinal 50  gr. 

Acide  azotique  officinal.  ) ^ s 

Eau  distillec ) 


Broyez  dans  un  mortier  en  porcelaine  lcs  cristaux  d’azotate  mercureux,  et  versez 
dessus  de  Pacide  azotique  prealablement  etendu  de  10  fois  son  poids  d’eau.  Agitez 
avecune  baguette  de  verre,  decantez  la  solution  et  reprenez  l’azotate  restant  par  une 
nouvelle  quantite  d’acide  etendu.  Apres  complete  dissolution,  reunissez  les  liqueurs 
et  versez-les  peu  a peu  dans  l’acide  chlorhydrique  que  vous  aurez  prealablement 
etendu  de  4 fois  son  poids  d’eau  : tout  le  sel  mercureux  sera  precipite  a l’etat  de 
protochlorure.  Lavez  le  depot  par  decantation,  a plusieurs  reprises,  avec  de  l’eau 
distillee  tiede ; recueillez-le  ensuite  sur  une  toile,  et  lorsqu’il  sera  suffisamment 
egoutte,  trochisqubz-le  et  faites-le  secher  a l’etuve. 

Garacteres.  — Le  precipite  blanc  constitue  une  poudre  blanche,  tres  dense, 
amorphe,  fine,  onctueuse  au  toucher  et  adherant  fortement  au  papier  sur  lequel  on 
l’etend  avec  le  doigt.  Il  doit  repondre  aux  memes  essais  de  purete  quele  calomel.  » 
(Codex  1884.) 

Pour  precipiter  la  solution  d’azotate  mercureux,  il  ne  faul  pas  employer  une  solu- 
tion de  chlorure  de  sodium ; elle  determincrait  la  formation  d’un  sous-sel  mercureux 
insoluble  qui  souillerait  le  precipite  blanc. 

(2)  CALOMEL.  CALOMELAS.  MERCURE  DOUX.  CALOMEL  A LA  VAPEUR. 


« Chlorure  mcrcuriqnc 400  gr. 

Mercure  purifie 300  gr. 


Broyez  le  chlorure  mercurique  ilans  un  mortier  en  porcelaine,  apres  1’ avoir  hu- 
mecte  legerement  au  moyeu  d’unc  petite  f[iiantite  d’eau  ; ajoutez  le  mercure  et  tritu- 
rez-le  avec  lc  sel  jusqu’a  extinction  complete  du  metal.  Sechez  le  melange  a l’eluve  ; 
introduisez-le  dans  un  matras  a fond  plat  que  vous  remplirez  a moitie  sculcment 
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Propriety  physiques.  — Lc  chlorure  mercureux  cristallise  en  prismes  droits 
pyramides  a base  carree.  C’est  un  corps  blanc,  inodore,  insipide:  sa  densite 
est  de  6,56 ; il  devient  phosphorescent  par  le  frottement ; il  est  insoluble 
dans  l’eau,  l’alcool  et  Tether;  il  se  dissout  dans  le  sulfate  d’ammoniaque  • 

11  est  moins  volatil  que  le  chlorure  mcrcurique  ; il  se  sublime  entre  440  et 
500°,  sans  se  fondre. 


Proprietes  chimiques.  — La  lumiere  le  decompose  en  mercure  et  chlorure 
mercurique. 


Hg*CI*  = HgCl2  -+-  Ilg. 

Le  chi  ore  Tattaque  et  le  transforme  en  chlorure  mercurique  : l’eau  regale 
en  fait  autant. 

L’acide  chlorhydrique  a Tebullition  le  transforme  en  mercure  et  chlorure 
mercurique. 

L acide  azotique  donne  un  azotate  et  un  chlorure  mercuriques. 


placez  le  matras  dans  un  bain  de  sable,  et  operez  la  sublimation  en  menageant  la 
chaleur. 

Lorsque  le  matras  sera  refroidi,  cassez-le  avec  precaution  ; detachez  la  masse  cris- 
talline  et  introduisez-la  dans  un  tube  en  terre  ferine  a Tune  de  ses  extremiles.  Ce 
tube,  prealablement  enduit  d’une  couche  de  lutargileux,  est  dispose  sur  un  four- 
neau  allonge  place  pres  d’une  grande  fontaine  en  gres  destinee  a servir  de  recipient 
Celle-ci  est  percee,  aux  deux  tiers  de  sa  hauteur,  d’un  orifice  circulaire  dans  lequel 
1 extremite  ouverte  du  tube  penetre  a frottement.  Bouchez  la  jointure  avec  un  peu  de 
lut ; placez  le  couvercle  sur  la  fontaine  ; ajustez-le  avec  une  bande  de  papier  colie, 
en  reservant  une  petite  ouverture  qui  permette  a l’air  dilate  de  sortir  libremenfi 
Le  lecipient  doit  etre  aussi  rapproche  que  possible  du  fourneau,  pour  eviter  que  le 
calomel  se  condense  dans  le  bout  du  tube  ; pour  la  meme  raison,  le  tube  doit  arri- 
ver  a fleur  de  la  paroi  du  recipient.  D’autre  part,  afin  de  soustraire  le  recipient  a 
la  chaleur  qu’il  recevrait  directement  du  fourneau,  bouchez  avec  de  la  terre  l’ouver- 
ture  par  laquelle  le  tube  sort  du  lourneau,  et  interposez  deux  diaphragmes  metal- 
liques  entre  celui-ci  et  le  recipient. 

L appaieil  etant  ainsi  dispose,  chauffez  d’abord  le  tube  au  rouge  sombre  vers  la 
partie  la  plus  voisine  du  recipient,  puis  portez  peu  a peu  le  feu  dans  toute  la  longueur 
du  tube.  Deux  heures  environ  suffisent  a la  volatilisation  complete  de  10  kilo- 
grammes de  chlorure  mercureux.  Apres  ce  temps,  laissez  refroidir  l’appareil,  delutez 
les  jointures,  et  recueillez  le  calomel.  Soumettez  enfin  ce  produit  a des  lavages  faits- 
avec  del’eau  distillee  tiede  et  repetes  jusqu’a  ce  quel’eau  decantee  soit  completement 
exempte  de  compose  mercurique.  Faites  secher  a l’eluve,  et  enfermez  dans  des  Ba- 
cons bouches.  » Codex  1884. 

Caracteres.  Poudre  blanche,  fine,  presentant  au  microscope  une  apparence 
cristalline,  sans  odeur  ni  saveur,  d’une  densite  egale  a 6,56. 

Le  nom  de  calomel  a la  vapeuv  provient  de  ce  qu’autrefois  on  condensait  les  vapours 
de  chlorure  mercureux  en  les  faisant  arriver  dans  une  atmosphere  remplie  de  vapeur 
d’eau. 

Le  nom  de  calomel  (-/.aXo?  et  geXa?)  aete  applique  a ce  corps  par  Theodore  Mayerne. 
en  1 honneur  d’un  negre  qui  l’assistait  dans  la  preparation  de  ce  produit. 
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L’acide  cyanhydrique  l’attaque  : aussi  nc  faut-il  jamais  introduire  lc  calo- 
mel dans  un  looch  : on  admet  generalcment  qu’il  se  lorme  du  mercurc 
metallique  et  du  chlorure  mercurique. 

Hg-GF  + 2 I-ICy  = 2 IlCy  + Ilg  + HgCl* 

En  realite,  la  reaction  cst  incomplete,  mais  il  y a formation  d’acidc  chlor- 
hydriquc  et  de  cyanure  mercurique  (Fouquet). 

Hg2Cl2  + 2 IlCy  = HgCy2  + 2 HC1  + Ilg 

Les  alcalis  fournissent  un  precipite  noir  d’oxyde  mercureux. 

Vammoniaque  liquide  donne  une  poudre  noire  designee  sous  le  nom  de 
chloramidure  mercureux  et  qui  cst  du  chlorure  de  mercuroso-ammonium , 
AzHs(Hg*)Cl. 

Lc  gaz  ammoniac  noircit  egalement  le  chlorure  mercureux  et  donne  du 
chlorure  de  mercuroso-diammonium. 

Hg2Cl2  + 2 AzH3  = Az2II6(IIg2)Cl2 

Ditte  a etudie  Faction  reciproque  des  sels  haloi'des  alcalins  et  mercureux 
et  a montre  que  ces  reactions  suivent  les  lois  ordinaires  de  la  thermo-chi- 
mie  ; il  faut  toutefois  se  rappeler  que  les  sels  haloides  mercureux  sont. 
legerement  dissocies  par  l’eau  et  que  cette  dissociation  suffit  pour  amorce  r 
certaines  reactions  qui  d’abord  paraissent  endothermiques. 

Au  point  de  vue  pratique,  on  a beaucoup  ecrit  que  le  chlorure  de  sodium 
et  le  calomel  etaient  incompatibles,  parce  qu’il  se  formaitdu  chlorure  mercu- 
rique; en  realite,  cette  transformation  exige  untel  concours  de  circonstances  : 
contact  de  Fair,  des  substances  organiques,  etc.,  et  la  formation  du  chlo- 
rure mercurique  est  si  minime  qu’on  doit  cesser  de  declarer  ces  deux  corps 
incompatibles. 

Le  chlorure  stanneux  ramene  le  chlorure  mercureux  a l’etat  metallique. 

Le  chlorure  mercureux  et  Fiodoforme  melanges  et  exposes  a la  lumiere 
solaire  reagissent  et  dans  un  premier  temps  donnent  de  l’iodure  mercureux 
et  du  chloroforme. 

Conservation.  — On  doit  le  conserver  a l’abri  de  la  lumiere. 

Alterations,  Falsifications,  Essai.  — Le  chlorure  mercureux  peut  etre  altere 
par  du  chlorure  mercurique  et  falsilie  par  du  carbonate  de  plomb,  par  du 
carbonate,  du  phosphate  et  du  sulfate  de  chaux,  par  du  sulfate  de  baryte,  de 
l’amidon  et  de  la  gomme...  Pour  reconnaitre  le  chlorure  mercurique,  on 
traite  le  chlorure  mercureux  par  de  l’elher ; une  partie  de  la  solution 
etherde  est  versee  sur  une  lame  de  cuivre  decapee  ; si  Fon  frotte  legerement 
le  metal  dans  le  point  oil  Fevaporation  a eu  lieu,  on  obtient  un  amalgame 
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brillant  dans  le  cas  oil  le  calomel  conlient  du  chlorure  mercurique.  Les 
autres  impuretes  se  reconnaissent  tres  facilement  en  chauffant  le  calomel 
dans  un  tube  a essai ; cc  corps  est  completement  volalil,  tandis  que  les 
diverses  impuretes  que  nous  avons  signalees  sont  fixes  ou  degagent  des 
produits  empyreumatiques. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques. 


Tablettes  au  calomel 

(0^,05) 

Collyre  sec  au  calomel 

(1/2) 

Pommade  au  calomel 

(0/10) 

Injections  hypodermiques. 

(1/20) 

D’apres  Moritz,  la  tenuite  du  calomel  en  pain,  divise  par  porphyrisation, 
etant  prise  pour  unite,  celle  du  calomel  a la  vapeur  s’exprime  approximati- 
vement  par  4 et  celle  du  precipite  blanc  par  14.  L’activite  de  ces  corps  est 
en  raison  directe  de  leur  etat  de  division.  Le  precipite  blanc  n’est  guere 
employe  que  pour  l’usage  externe. 

Le  calomel  est  employe  comme  alterant  aux  doses  de  0&r,02o  a 0?r,100  par 
jour  en  plusieurs  doses.  Comme  vermifuge,  la  dose  est  de  0S,',1 0 a 0"r,20 ; 
comme  purgatif,  elle  est  de  0gr,50  a 

A la  dose  de  0=r,20,  repetee  trois  ou  quatre  fois  par  jour,  le  calomel  est 
un  diuretique  puissant ; la  diurese  s’etablit  le  deuxieme  ou  le  troisieme  jour  ; 
cette  propriety  a ete  utilisee  dans  un  grand  nombre  d’affections  (hydro- 
pisies  cardiaques,  diarrhees  infantiles,  etc.). 

Les  fumigations  de  calomel  ont  ete  employees  contre  le  psoriasis  pal-  < 
maire. 

Le  calomel  a encore  ete  employe  contre  la  tuberculose  pulmonaire,  la 
fievre  typhoide,  le  cholera,  la  diphterie,  etc.  A la  suite  de  son  ingestion,  on 
a quelquefois,  mais  rarement,  observe  des  eruptions. 

On  a propose  de  saupoudrer  la  face  avec  du  calomel  pour  eviter  les  cica- 
trices des  pustules  varioliques. 
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200  = 73,80 
71  = 26,19 
27T"  99,99 

Historjque.  — 'Geoer  a decrit  sa  preparation  au  viii°  siecle  ; il  elait  connu 
des  Arabes. 


HgCl* 


271 


llg  = 
CE  = 


613 


CHLORURE  MERCURIQUE 

Preparation.  — On  le  prepare  en.  faisant  r6agir  par  voic  sechc  1c  sulfate 
mercurique  sur  le  chlorure  dc  sodium  (1). 

SO*IIg*  + 2 NaCl  = SOW  + Hg"Cl2 

On  pcut  encore  l’obtenir  en  faisant  reagir  le  chlore  sur  le  mercure  ou  en 
dissolvant  cc  metal  dans  l’eau  regale  ct  faisant  cristalliser. 

Proprietes  physiques.  — Le  chlorure  mercurique,  obtenu  par  voie  seche  est 
en  octaedres  a base  rectangle  ; prepare  par  voie  humide,  il  est  en  prismes 
rhomboilaux  droits  ; comme  l’anhydride  arsenieux,  il  presente  l’etat  vitreux 
et  l’etat  opaque  (Personne)  ; il  devient  phosphorescent  par  trituration 
(Meniere);  il  est  blanc,  d’une  saveur  metallique  excessivement  desagreable. 
Sa  densite  est  5,32. 

100  parties  d’eau  a'10°en  dissolvent  6,57  — a 20°  7,39  — a 100"  53,96  : 100 
parties  d’alcool  k 10°  en  dissolvent  40,  a 78°  — 66.  100  parties  d’ether  a 15° 
en  dissolvent  33  parties;  il  est  soluble  dans  les  chlorures  alcalins  (2),  le  chlo- 


(i)  « Sulfate  mercurique  pur.  . . 

Chlorure  de  sodium  pur  decrepite 


odd  gr. 
500  gr. 


Pulverisez  separement  ces  deux  substances,  melangez-les  exactement  et  remphssez- 
en  a moitie  des  matras  a l'ond  plat  que  vous  placerez  sur  un  bain  de  sable,  en  les 
x'ecouvrant  jusqu’au  col. 

Chauffez  d’abord  moderement,  en  laissant  les  matras  ouverts,  jusqu’a  ce  que  Thu- 
midite  du  melange  salin  soit  completemcnt  dissipee.  Degagez  alors  la  moitie  supe- 
rieuredes  matras  du  sable  qui  les  recouvre,  placez  une  petite  capsule  sur  leur  orifice, 
puis  augmentez  le  feu  pour  determiner  la  sublimation  du  chlorure  mercurique.  Yers 
la  fin  de  l’operation,  recouvrez  de  nouveau  de  sable  chaud  le  dome  des  matras,  de 
facon  a determiner  la  demi-fusion  du  produit  sublime  et  a donner  ainsi  de  la  cohe- 
sion au  pain  de  bichlorure  de  mercure.  Evitez  toutefois  une  trop  grande  elevation  de 
temperature,  qui  determinerait  un  degagement  hors  des  matras  de  vapeurs  de 
sublime,  ce  qui  offrirait  un  grand  danger  pour  l’operateur. 

Laissez  enfin  refroidir  lentement  les  matras,  afin  d’eviter  les  ruptures;  cassez-les 
avec  precaution,  et  detachez  les  pains  de  sublime  corrosif.  » (Codex  1884.) 

Autrefois  on  ajoutait  au  melange  des  deux  sels  un  peu  de  bioxyde  de  manganese 
qui  avait  pour  objet  de  prevenir  la  formation  d’une  petite  quantile  de  chlorure 
mercureux,  dans  le  cas  ou  le  sulfate  mercurique  contenait  du  sulfate  mercureux. 
J.  Regnault  a fait  observer  que  l’efficacite  de  ce  moyen  n’etait  pas  prouvee,  et  qu  il 
valait  mieux  s’assurer  preablement  de  la  purete  du  sulfate  mercurique. 


(2)  SOLUTION  DE  100  PARTIES  DE  SOLUTION  DE  NaCl  DISSOLVENT 


NaCl 

a 

a 15° 

a 65° 

a 100° 

26  p.  100 

128 

152 

208 

25 

120 

142 

196 

10 

58 

68 

110 

5 

30 

36 

64 

1 

14 

18 

48 

0,50 

10 

13 

44 

014 
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rhydrate  d’ammoniaquc  el  l’acide  chlorhydrique.  II  fond  vers  263°  et  bout 
293°  ; sa  dcnsile  de  vapeur  esl  9,42. 

L’airet  la  lumiere  n’altferent  point  le  chlorure  mercurique  sec  - mais  sa 
solution  aqucuse,  exposee  aux  rayons  solaires,  devient  acide  et  depose  du 
chlorure  mercureux.  1 


Proprieties  ciiimiques.  - Le  mercure  le  ramene  a 1’etat  de  chlorure  mer 
cureux. 

Lefer  le  zinc,  le  cuivre,  surtout  reunis  entre  eux  de  maniere  a donner 
Smiths  on)  ^ riqUe’  le  ramfenent  a ™at  de  mercure  melallique  (pile  de 

L acide  sulfurique  ne  l’attaque  qu’a  chaud  et  lentement. 

Les  acides  azotique  et  chlorhydrique  le  dissolvent  sans  alteration. 

Les  alcalis  caustiques  le  decomposed  et  en  precipitent  de  1’oxyde  mer- 

cunque  jaune  ; si  le  chlorure  mercurique  est  en  exces,  il  se  forme  des 
oxychlorures. 

Avec  hoxyde  mercurique,  il  donne  de  1’oxychlorure  mercurique. 

Les  bicarbonates  alcalins  se  component  comme  les  alcalis  caustiques. 

Avec  1 ammomaque,  il  donne  un  precipite  blanc  de  composition  variable 
suivant  les  proportions  des  deux  reagissants. 

Avec  les  chlorures  alcalins  et  le  chlorure  d'ammonium,  11  donne  des  sets 
doubles  plus  solubles  que  lui-meme. 

Il  se  combine  a poids  moleculaires  egaux  avec  le  bichromate  de  potasse  et 
donne  une  combinaison  cristalline. 

Quand  ondiBUlleunesolntionaquei.se  de  sublime,  le  sublime  est  entraine 
en  assez  forte  proportion. 

Le  plus  grand  nombre  des  substances  organiques  le  reduisent;  avec  quel- 
ques-unes  il  donne  des  composes  imputrescibles  ; avec  1’albumine  il  donne 
un  precipite  soluble  dans  un  exces  d’albumine ; cependant  le  chlorure  mer- 
curique additionne  de  5 parties  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  n’est  plus  pre- 
cipite par  ralbumine. 
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Dosage.  - Quand  on  verse  une  solution  de  chlorure  mercurique  dans  une 
so  ution  d lodure  de  potassium,  il  se  forme  un  precipite  rouge  d’iodure 
mercurique  qui  se  redissout  aussitot  tant  qu’il  y a assez  d’iodure  de  potas- 
sium de  hbre  pour  former  un  iodure  double  de  mercure  et  de  potassium  ; 
aussitot  que  cette  quantite  est  insuffisante,  le  precipite  d’iodure  mercu- 
uque  se  forme.  Personne  a utilise  cette  reaction  pour  le  dosage  du  chlorure 


CHLORURE  MERCURIQUE 


mercurique  et  de  l’iodure  de  potassium  (1) ; celte  reaction  cst  represents 

par  l’equation  suivante  : 

HgCla  + 4 ia  = 2 KC1  + IIgI2,2KI 
27 1 664- 

Alterations,  Falsifications,  Essai.  — Le  chlorure  mercurique  peut  eLre 
altere  par  du  chlorure  mercureux  et  falsifie  par  du  sel  ammoniac,  de  1 acide 
arsenieux,  de  la  gomme,  du  sulfate  de  baryte  ou  du  sulfate  de  potasse.  Tous 
ces  corps  restent  comme  residu,  quand  on  dissout  une  partie  de  chlorure 
mercurique  dans  trois  parties  d’alcool  concentre;  de  plus,  le  chlorure 
mercurique  doit  se  dissoudre  dans  cinq  parties  d’ether  et  ne  pas  laisser  de 
residu  quand  on  le  chauffe.  Le  dosage  est  la  meilleure  maniere  de  s’assurer 

de  sa  purete. 

Reactif.  — La  solution  de  chlorure  mercurique  est  employee  comme  reactif, 
surtout  pour  reconnaitre  les  sels  stanneux. 


Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques  : 


Liqueur  de  Van  Sweeten 
Bain  de  sublime 
Bain  electrique 
Lotion  contre  les  ephelides 
Liqueur  de  Gowland 
Trochisques  escharotiques  au  sublime. 
— — minium. 

Solution  pour  injections  hypodermiques 
Papier  au  sublime 
Solution  etheree 


(0,001) 

(20  gr.) 

(4  gr.  15  minutes  100  milliam- 
1 /500)  peres.) 

(1  /500) 


(0,005) 

(0,002) 

(0,02  ou  0,01). 


• (1)  Materiel.  — Vase  a precipite. 

Pipette  de  10  G.C. 

Burette  graduee  par  1/10  de  C.C. 

Reaclifs.  — Solution  normale  decime  de  KI  (16sp,60  par  litre). 

Mode  operatoire.  — Pesez  lgr,355  de  chlorure  mercurique  a essayer ; faites-en 
200  C.C. ; mettez  cette  liqueur  dans  la  burette  graduee;  versez  dans  le  vase  a preci- 
pite 10  C.C.  de  liqueur  de  KI ; faites  arriver  goutle  a goutte  le  chlorure  mercurique 
jusqu’a  ce  que  vous  obteniez  un  precipite  persistant;  faites  la  lecture  de  la  burette, 
soit  12  C.C. 

Calcul. — Si  le  chlorure  mercurique  est  pur,  il  en  faudra  10  C.C.  ; s’iln’est  pas  pur,  il 
en  faudra  d’aulant  plus  qu’il  sera  moins  pur  ; cn  l’espece,  1 equation  suivante  indique 

lecalculTW  = -TT  = 83’33- 

Notes.  — On  a reproche  a ce  precede  d’etre  peu  precis ; il  est  influence  par  la 
dilution  des  liqueurs,  la  temperature,  etc.;  on  obtient  des  resultats  un  pcu  meillcius 
en  doublant  le  degre  de  concentration  des  liqueurs  ci-dessus  indiquees. 
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Les  Sages-femmes  sont  autorisees  a prescrire  le  sublime  pour  les  injections 

vaginales  sous  les  formes  suivantes  : 

1°  Sublime  corrosif  QKr  gy 

Acide  tartrique  I 

Solution  alcoolique  de  carmin  d’indigo  a 0,08,  une  goutle. 

Etiquetez  : SUBLIME  CORROSIF 

vingt-cinq  centigrammes  pour  1 litre  d’eau. 

POISON 

Joignez  Petiquette  a usage  externe. 

, Ges  Pacfuets  se  conserved  tres  bien  si  Pacide  tartrique  est  pur  et  s’ils 
n’ont  pas  ete  places  en  un  lieu  trop  humide. 

2°  Vaseline  au  sublime  a 1 p.  100  30  grammes. 

Etiquetez  : vaseline  au  sublime  corrosif 

a un  pour  cent. 

POISON 

Joignez  Petiquette  a usage  externe. 

Pour  les  injections  hypodermiques,  le  sublime  seul  est  trop  irritant;  on 
diminue  cette  action  par  addition  d’albumine,  de  peptone,  d’uree  (la  moitie 
de  son  poids,  etc.). 

L’addition  des  acides  empechant  la  precipitation  du  chlorure  mercurique 
par  les  albuminoides,  les  solutions  acides  de  sublime  sont  plus  antisep - 
tiques.  On  ajoute  habituellement  5 grammes  d’acide  tartrique  a 1 gramme 
de  sublime. 

La  glycerine  diminue  la  douleur  provoquee  par  les  solutions  de  sublime  ; 

on  a pu  employer  ainsi  des  solutes  a 1/100  dans  le  traitement  de  la  blepha- 
rite  ciliaire. 

La  temperature  augmente  aussi  beaucoup  Faction  antiseptique  du  sublime  . 
On  a propose  de  chauffer  les  solutions  a 40  ou  45°  : Paction  antiseptique 
des  solutions  faibles  est  ainsi  assuree,  tandis  qu’on  ne  court  aucun  danger 
d’accidents  toxiques. 

Poui  reconnaitre  les  solutions  de  chlorure  mercurique,  on  a Phabitude  de 
les  colorer  (carmin  d’indigo,  rouge  de  Bordeaux,  etc.) ; il  faut  eviter  leosine 
qui  reduit  ce  sel. 

Aubert  a preconise  une  solution  a 0,01  pour  produire  la  vesication  ; il 
suffit  d’appliquer  une  compresse  imbibee  de  cette  solution  ; une  phlyctene, 
analogue  a celle  de  la  cantharide,  se  produit  apres  six  ou  sept  heures  ; la 
douleur  est  un  peu  plus  vive. 

Doses.  — Le  chlorure  mercurique,  etantextremement  toxique,  ne  doit  etre 
present  qu’aux  doses  de  1 a 2 centigrammes  par  jour ; autant  que  possible, 
on  le  donnera  avant  les  repas. 
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CIILORURE  AMMONIACO-MERCURIQUE  01/ 

Emploi. Outre  sou  cmploi  comme  antiseptique  et  anti-syphililique,  lc 

sublime  a etc  employe  cu  injections  intersti Lielles  contre  les  tumeurs  cance- 
reuses  ; il  a etc  employe  a l’interieur  contre  lc  cholera  ; les  pulverisations  de 
la  solution  etheree  ont  ete  employees  contre  I’erysipele  et  pour  diminucr 
les  cicatrices  des  pustules  varioliques  de  la  face. 

Toxicologie.  — Quand  nous  avons  parle  de  l’empoisonnement  par  le  mcr- 
cure,  nous  avons  suppose  qu’il  avait  lieu  par  le  chlorure  mercurique;  cepen  - 
dant  nous  devons  dire  un  mot  des  accidents  toxiques  qui  se  produisent 
a la  suite  des  pansemerits  ou  des  injections  au  sublime. 

En  employant  la  solution  a 0,001,  Doleris  et  Butte  sont  arrives  aux  con- 
clusions suivantes  : 

1°  Les  irrigations  de  sublime  sur  les  muqueuses  saines  ne  paraissent  pas 
presenter  de  dangers,  et  a part  quelques  legers  accidents  produits  a la  suite 
du  premier  lavage  (diarrhee  legere  et  vomissements  de  matieres  alimen- 
taires),  onpeut  les  considerer  comme  inoffensives. 

2°  Le  sublime  employe  pour  le  lavage  des  plaies  etendues  provoque  de  la 
diarrhee  sanguinolente,  des  vomissements,  de  ralbuminurie,  un  affaiblisse- 
ment  progressif  et  souvent  la  mort,  precedee  quelquefois  d’un  abaissement 
considerable  de  temperature. 

3°  Les  lesions  anatomiques  siegent  surtout  sur  le  gros  intestin  et  sur  les  reins. 

L’emploi  de  la  solution  de  sublime  en  lavage  des  plaies  doit  done  etre 
surveille  soigneusement.  L’abaissement  de  la  temperature  est  un  signe  de 
l’intoxication.  II  en  est  de  meme  de  ralbuminurie  ; aussi  est-il  indispensable 
d'examiner  quotidiennement  les  urines  du  malade.  Le  chirurgien  lui-meme 

peut-etre  sujet  a des  accidents  (Albert). 

Les  elTets  physiologiques  et  toxiques  du  sublime  administre  de  diverses 
manieres  ont  ete  etudiees  avec  soin  par  M.  Cathelineau. 


CHLORURE  AMMONIACO-MERCURIQUE 

IlgCl2,  2AzII4Cl,  II20 

Synonymie.  — Chlorure  ammoniaco-mercuriel  soluble.  Sel  d’ALEMBROTU. 

Preparation.  — Pour  obtenir  ce  sel,  on  fait  cristalliser  une  solution  con- 
tenant  du  chlorure  mercurique  et  un  exces  de  chlorhydrate  d’ammomaque. 

Pour  les  usages  pharmaceutiques,  on  fait  une  solution  a poids  egaux  de 
chlorure  mercurique  et  de  chlorhydrate  dammoniaque. 

Proprietes.  — Ce  sel  cristallise  en  prismes  rhomboidaux,  incolores  et 
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transparents  ; ces  cristaux  s’effleurissent  a l’air;  ils  deviennent  opaques  a J 
+ 40°  et  perdent  toute  leur  eau  al00°.  Ilse  dissout  a + 10°  dans  ()ParlGG  d’eau-  l 
il  est  encore  plus  soluble  dans  l’eau  houillante. 

Une  solution  contenant  1 molecule  de  chlorure  mercurique  pour  10  mole-  J 
cules  de  chlorure  ammonique  ne  precipite  plus  les  solutions  alburaineuses" 

Usages  medicaux.  — Le  sel  Alembroth,  etant  tres  soluble  dans  l’eau,  est  d’un 
emploi  commode.  II  sert  a preparer  un  bain,  un  emplatre,  une  pommade. 

II  a etc  precomse  par  Lister  pour  faire  des  objets  de  pansement  au  sublime.  ,> 

Les  bromures  mercureux  Hg*Br*  et  mercurique  HgBr2  jouissent  de  nro- 
pnetes  analogues  a celles  des  chlorures  correspondants. 


IODURE  MERCUREUX 

IIg2I2  = 654 


Synonymie,  — Proto-iodure  de  mercure. 

Preparation.  — On  le  prepare  par  plusieurs  precedes. 

1°  En  faisant  reagir  des  proportions  convenables  d’iode  et  de  mercure  en 
presence  de  l’alcool.  C’est  le  precede  adopte  par  le  Codex  (1). 


(I)  « Mercure  purifie 

lode  sublime. 
Alcoola90°.  . 


10  gr. 
6 gr. 
Q.  S. 


Tnturez  1 lode  et  le  mercure  dans  un  mortier  en  porcelaine,  en  ayant  soin  d’ajou- 
ter  la  quantile  d’alcool  strictement  necessaire  pour  former  du  tout  une  pate  homo- 
gene Continuez  la  trituration  jusqu’a  ce  que  le  mercure  ait  entierement  disparu,  et 
que  la  poudre  ait  pris  une  couleur  vert  fonce. 

Introduisez  le  produit  dans  un  matras  ; lavez-le  a l’alcool  bouillant  jusqu’a  ce  que 
a solution  alcoolique  ne  conlienne  plus  de  bi-iodure,  et  faites-le  secher  a l’abri  de  la 


Observations.  - On  ne  doit  jamais  operer  sur  de  trop  grandes  quantiles,  afin 
l eviter  le  danger  qui  resulterait  de  l’echauffement  de  la  masse  et  de  sa  projection 
hors  du  vase.  » Codex  1884.  ' 

II  se  forme  tout  d’abord  de  l’iodure  mercurique  qui  est  peu  a peu  converti  en 
mdure  mercureux  par  l’exces  de  mercure  ; 1’alcool  facilite  la  combinaison  en  dissol- 
vant  1 iode;  de  plus,  il  previent  rechaulTement  de  la  matiere,  qui,  sans  cette  precau- 
lon  pourrait  etre  violemment  projetee  hors  du  mortier.  Le  lavage  a l’alcool 
Jouiilant  a pour  but  d’enlever  l’iodure  mercurique. 

On  a propose  de  remplacer  le  lavage  a l’alcool  par  un  lavage  effectue  au  moyen 

une  solution  de  chlorure  de  sodium ; mais  il  faut  sc  rappeler  que  ce  sel  dissocie  l’io- 
dure mercureux. 


IODURE  MERCUREUX 
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2«  On  a propose  de  precipiter  l’azotate  ou  l’acctale  mercureux  par  une  solu- 
tion d’iodure  de  potassium  ; mais  il  se  produit  aisemenl  ou  des  sous-sels  ou 
des  sels  mercuriques  (1). 

On  avait  conseille  de  decomposer  le  calomel  par  une  solution  d’iodure  de 
potassium  ; mais,  dans  cettc  operation,  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium 
qui  reagit  sur  l’iodure  mercureux  forme  ct  en  decompose  une  partie  cn  iode 
et  iodure  mercurique. 

3°  Yvon  prepare  de  l’iodure  mercureux  pur  et  cristallise  en  mettant  des 
vapeurs  d’iode  en  presence  d’un  exces  de  vapeurs  de  mercure;  pour  cela,  il 
introduit  du  mercure  dans  un  matras  au  centre  duquel  il  suspend  un  tube 
contenant  l’iode.  Le  matras  est  scelle  et  chauffe  au  bain  de  sable  a une  tem- 
perature de  250°  au  plus.  Lorsque  cette  limite  est  atteinte,  on  retire  du  bain 
de  sable  le  matras  dont  la  partie  superieure  se  trouve  tapissee  de  cristaux 
d’un  beau  rouge  qui  deviennent  jaunes  en  se  refroidissant. 

Proprietes  physiques.  — L’iodure  mercureux  du  Codex  est  amorphe,  vert 
jaunatre,  insoluble  dans  l’eau  et  l’alcool.  L’iodure  cristallise  est  jaune. 
Lorsqu’on  le  chauffe  il  prend,  des  la  temperature  de  70°,  une  teinte  rouge  qui 
atteint  son  maximum  d’intensite  vers  220°.  A ce  terme,  les  cristaux  se  ramol- 
lissent,  puis  a 290°  ils  fondent  et  le  liquide  noir  qui  en  resulte  entre  en 
ebullition  a 310°  (Yvon).  Chauffe  lentement,  il  se  transforme  en  iodure 
mercurique,  et  ilabandonne  du  mercure. 

L’iodure  mercureux  est  legerement  decompose  par  les  dissolvants,  alcool, 
ether,  chloroforme;  ce  dernier  est  celui  qui  agit  le  moins  energiquement. 

La  lumiere  le  colore  en  vert  fonce,  puis  en  noir;  cette  alteration  ne  porte 
que  sur  une  infime  proportion. 

Proprietes  ciiimiques.  — L’iode  le  transforme  en  iodure  mercurique. 

Les  chlorures  alcalins  le  decomposent  en  mercure  et  en  iodure  mercurique. 

Les  iodures  alcalins  le  decomposent  en  mercure  metallique  et  iodure 
mercurique  qui  se  dissout  dans  l’iodure  alcalin. 


(1)  M.  Lefort  a regularise  ce  mode  operatoire  en  precipitant  par  l’iodure  de 
potassium  une  solution  de  pyrophosphate  sodique  et  d’acetate  mercureux.  Pour 
obtenir  cette  solution,  on  dissout  a chaud  60  grammes  de  pyrophosphate  de  sodium 
pur  dans  300  grammes  d’eau  distillee.  On  delaye  dans  la  solution  refroidie  30  grammes 
d’acelate  mercureux,  et  on  laisse  le  melange  reagir  a la  temperature  ordinaire  pen- 
dant plusieurs  heures  en  l’agitant  de  temps  a autre.  La  solution  doit  etre  complete 
si  les  sels  sont  purs;  on  l’etend  de  son  volume  d’eau  distillee,  puis  on  la  decompose 
par  une  solution  de  30  grammes  d’iodure  de  potassium.  L'acetate  mercureux  conte- 
nant presque  Loujours  de  l'acetate  mercurique,  il  se  lorme  un  peu  d’iodure  mercu- 
rique; il  faut  done  laver  le  precipite  avec  l'alcool  bouillant. 
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Conservation.  — Lc  protoiodure  do  mercure  s’altere  sous  l’influence  de  la  1 
lumiere  ; aussi  doit-on  le  conserver  dans  des  llacons  en  verre  completemenl  j 
opaques. 

Essai.  L iodure  mercureux  renferme  quelquefois  de  l’iodure  mercurique  • 
il  peul  etre  falsifie  par  du  sulfate  de  baryte  ; souvent  il  est  altere  par  son 
exposition  a la  lumiere.  L iodure  mercureux  est  completement  volalil ; l’al- 
cool  bouillant  dissout  1 iodure  mercurique  ; le  residu  insoluble  est  gris  noi- 
ratrc,  et  non  vert , quand  1 iodure  mercureux  a ete  expose  a la  lumiere. 

Usages  medicaux.  — Formes  vharmaceuliques . 

Pilules  ((Pr,05). 

Pommade  (1/21) 

L’mdure  mercureux  est  un  des  medicaments  les  plus  usites  aujourd’hui 
dans  la  syphilis,  on  le  prescrit  ordinairement  en  pilules  de  5 centigrammes. 

On  donne  d’abord  une,  puis  deux  de  ces  pilules  par  jour;  il  est  rarement 
necessaire  d aller  au  dela.  II  est  bon  de  les  faire  prendre  surtout  le  soir, 
avant  le  diner,  ou  au  moment  du  coucher,  et  de  faire  boire  ensuite  une  cuil- 
leree  de  sirop  de  gentiane  ; de  cette  maniere  l’estomac  est  moins  fatigue.  La 
gentiane  possede  d ailleurs  la  propriety  d’entretenir  1’appetit.  Je  rappellerai 
que  1 iodure  mercureux  determine  assez  rapidementla  salivation  mercurielle. 
mais  on  peut  eviter  cet  accident  en  prescrivant  le  medicament  a des  doses 
faibles,  quoique  suffisantes,  pour  produire  des  efFets  curatifs. 


IODURE  MERCURIQUE.  IlgU  = 454 

Synonymie.  — Deuto-iodure  ou  bi-iodure  de  mercure. 

Preparation.  1°  Le  Codex  le  fait  preparer  par  double  decomposition 
entre  le  chlorure  mercurique  et  l’iodure  de  potassium  (1). 

IlgCP  + 2 KI  = HgP  + 2 KC1 


(1)  « Iodure  de  potassium 100  gr. 

Chlorure  mercurique 80  m'. 

Eau  distillee 2 500 


Faites  dissoudre  a froid  et  separement  l’iodure  de  potassium  daus  dix  fois  sou 
poids  d’eau,  et  le  chlorure  mercurique  dans  le  reste  de  la  quantite  d’eau  prescrite. 
^ eisez  la  deuxieme  solution  dans  la  premiere  : il  se  produira  un  precipite  rouge 
eclatant  d’iodure  mercurique.  Lavez  le  depot  avec  de  l’eau  distillee,  et  faites-le 
secher  a une  douce  chaleur.  » Codex  1884. 

Quand  on  verse  le  chlorure  dansl’iodure,  le  precipite  produit  se  dissout  d’abord, 
en  formant  un  iodure  double  de  mercure  et  de  potassium.  Un  exces  de  chlorure 
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go  On  pourrait  encore  preparer  ce  corps  comme  l’iodurc  mercureux 
Lurant  ensemble  des  proportions  convenables  d’iode  et  de  merc-ure. 


en  tri- 


Proprietes  physiques.  — L’iodure  mercurique  se  depose  d’une  dissolution 
alcoolique  bouillante  cn  octaedrcs  aigus  h base  carree  et  d’un  beau  rouge. 
Obtenu  par  le  procede  du  Codex,  e’est  unc  poudre  d’un  rouge  vif. 

Un  litre  d’eau  a 17°, 8 cn  dissout  0 ‘,0403. 

Un  litre  d’eau  a 22°  cn  dissout  Os'1, 0536.  . 

Un  litre  d’eau  alcoolisee  a 0/10  d’alcool  a 90,h  en  dissout  a 18°  O^-1 ,086. 

Un  litre  d’alcool  a 80dv  a 18°  en  dissout  2f?r,837. 

Un  litre  d’alcool  absolu  a 18°  en  dissout  llsi',860. 

1 kilogramme  d’huile  d’amandes  douces  a IS0  en  dissout  4 grammes. 

1 kilogramme  d’huile  d’amandes  douces  a 100"  cn  dissout  13  grammes. 

1 kilogramme  d’huile  dericinen  dissout  40  grammes  achaud  et  20  grammes 


a fro  id. 

La  vaseline  en  dissout  tres  peu. 

La  benzine  en  dissout  0,004  a froid  etO,  020  a chaud. 
L’iodure  de  potassium  augmente  beaucoup  sa  solubility. 


Etats  allotropiques.  - En  fondant  (il  fond  a 238°)  ou  en  sublimant  de 
Liodure  mercurique,  on  obtient  des  cristaux  jaunes  qui  sont  des  prismes 
rhomboidaux  droits;  le  frottement,  la  pression,  le  froid  le  font  repasser  a 
l'elat  d’iodure  mercurique  rouge  avec  degagement  de  chaleur;  ce  corps  peut 
egalement  se  produire  par  voie  humide ; ainsi  les  cristaux  d’mdure  mer- 
curique qui  se  deposent  d’une  solution  alcoolique  sont  jaunes. 


Proprieties  chimiques.  — La  lumiere  noircit  l’iodure  mercurique;  ce  sont 
les  rayons  bleus  et  rouges  qui  sont  les  plus  actifs. 

L'iodurc  mercurique  forme  avec  le  chlorure  mercurique  deux  combinaisons 
(, cliloro-io dures ) dont  l’une  HgF,  2HgCb  (Liebig)  est  incolore  et  1 autre 
HgT2,  IlgCl2  (Boullay)  est  jaune.  Avec  l’iodure de  potassium,  il  donneun  iodure 
double  Incris tallisable  IlgU,  2KI  et  un  autre  sel  double  stable  et  susceptible 
de  cristalliser  HgI*,KI ; en  un  mot,  l’iodure  mercurique  est  un  iodure  acide. 


Essai.  L’iodure  mercurique  a ete  falsifie  avec  le  cinabre,  le  minium  et 

le  sulfate  de  baryte.  L’iodure  mercurique  pur  est  com'pletement  volatil ; il 
doit  se  dissoudre  integralement  dans  l’alcool  et  l’iodure  de  potassium. 


Reactif.  — La  solution  d’iodure  mercurique  dans  Liodure  de  potassium  a 
ete  employee  comme  reactif  des  alcaloi’des. 


detruit  cet  iodure  double  et  precipite  l’iodure  mercurique.  Si  Lon  verse  la  solution 
d’iodure  dans  celle  de  chlorure,  il  sc  produit  d'abord  un  precipite  de  couleur  rose 
pale.  Dc  nouvelles  affusions  d’iodure  rendent  au  precipite  sa  couleur  rouge  normale. 
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Usages.  - L'iodure  mercurique  est  employe  cornme  motiere  tinctoriale 
uans  la  fabrication  des  toilcs  peintes. 

Usages  medicaux.  — Formes pliarmaceutiques . 

Pilules  d’iodure  mercurique  (OsyOS). 

Pommade  escharotique  (0,50). 

Sirop  dc  Gibert  (1/2000) 

Solution  antiscptique  (0,00005  = 5/100000). 

Solution  alcoolique  (1/300) 

(Cette  solution  est  miscible  a l’eau  chaude  en  toutes  proportions  ) 

Solution  Miquel  et  Rueff  (HgP  1 — IK  1 ._  eau  1000;. 

A 1’interieur,  l’iodure  mercurique  est  rarement  present  seul ; on  1’associe 
piesque  toujours  a 1 iodure  de  potassium. 

Miquel  et  Rueff  ont  employe  des  pulverisations  de  leur  solution  (10  C.C. 
par  seance)  contre  la  tuberculose. 

Ewan  Lees  1’a  employe  en  injections  inters ti tielles  contre  les  tumeurs 
malignes. 

A l’exteneur,  e’est  un  antiseptique  des  plus  puissants  ; il  a ete  preconise 
pour  les  paiisements  antiseptiques. 


« Le  chloro-iodure  de  mercure  ou  iodure  dechlorure  mercureux  ou  sel  de 
Boutigny  s obtient  facilement  en  triturant,  puis  chauffant  ensemble  37  4 de 
cblorure  mercurique,  et  62,6  d’iodure  mercurique.  Cette  substance  ne  merite 
pas  d etre  preferee  aux  preparations  ordinaires  pour  l’usage  interne,  mais 
on  sen  sert  avantageusement  a 1’exterieur,  dans  diverses  maladies  de  la 
peau,  notamment  dans  les  acnes  indurata  et  rosacea,  dans  la  mentagre,  etc. 


IODURES  DE  POTASSIUM  ET  DE  MERCURE 


L iodure  de  potassium  et  l’iodure  mercurique  peuvent  se  combiner  en 
diverses  proportions.  Le  compose  le  plus  stable  est  celui  qui  a pour  formule 
HgT,KI.  Si  1’on  sature  d’iodure  mercurique  une  solution  concentree  et 
bouillante  d’mdure  de  potassium,  on  obtient  par  refroidissement  de  l’iodure 
mercurique  cristallise;  les  eaux-meres  concentrees  donnent  le  compose 
IigP,KI.  Ce-  corps  cristallise  en  longues  aiguilles  prismatiques  d’un  jaune 
clair,  solubles  dans  l’alcool.  L’eau  leur  enleve  la  moitie  de  leur  iodure  mer- 
curique et  laisse  le  compose  HgI2,2KI  inscristallisable ; il  a ete  autrefois 
employe  en  medecine;  c est  la  base  du  sirop  de  Gibert. 


OXYDE  MERGURIQUE 
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COMPOSES  OXYGENES  DU  MERCURE 


OXYDE  MERCUREUX.  Rg20  = 416 

Ce  corps  se  prepare  en  traitant  un  sel  mercureux  par  la  potasse  ou  la 
soude;  on  obtient  un  precipite  noir  qu’on  lave  et  seche  a une  basse  tempe- 
rature, a l’abri  de  la  lumiere.  Quand  la  potasse  n’est  pas  en  quantite 
suffisante,  il  se  forme  un  sous-sel  mercureux  qui  enleve  de  l’oxygene  au  pro- 
toxyde  precipite  et  le  ramene  a l’etat  metallique. 

Ce  corps  est  brun  noir,  sans  saveur.  La  lumiere  diffuse  ou  une  tempera- 
ture de  100°  le  dedoublent  en  oxyde  mercurique  et  mercure.  L’acide 
chlorhydrique  le  transforme  immediatement  en  chlorure  mercureux. 

Ce  corps  se  produit  encore  par  Taction  de  l’eau  de  chaux  sur  le  calomel. 

(. Mercure  soluble  de  Mascagni,  eau  phctgedenique  noire.) 


OXYDE  MERGURIQUE 

IfgO  = 210 


Synonymie.  — Bioxyde  de  mercure. 

Preparation.  — La  therapeutique  Tutilise  sous  deux  formes  : 

1°  Sous  le  nom  de  precipite  rouge , elle  emploie  Toxyde  obtenu  par  calci- 
nation menagee  de  l’azotate  de  mercure  (1); 


t°  Precipite  rouge. 


« Mercure  purifie 100  gr. 

Acide  azotique  officinal 80  gr. 

Eau  distillee 20  gr. 


Introduisez  le  mercure  et  l’acide  etendu  d’eau  dans  un  matras  a fond  plat  que 
vous  placerez  sur  un  bain  de  sable  tiede  jusqu’a  ce  que  le  metal  soit  entierement 
dissous.  Augmcntez  alors  la  chaleur  pour  vaporiser  le  liquide.  Quand  lazotate  de 
mercure  sera  desseche,  elevez  la  temperature  pour  le  decomposer,  apres  avoii 
releve  le  sable  autour  du  matras.  Maintenez  Taction  de  la  chaleur  assez  longtemps 
pour  que  la  decomposition  soit  complete,  et  pour  qu’on  ne  voie  plus  se  degager  de 
vapeurs  nitreuses.  Laisscz  refroidir  lentement ; enlevez  l’oxyde,  qui  est  dun  beau 
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4°  Sous  lc  nora  d' oxyde  jaune,  l’oxydc  obtenu  par  precipitation,  du  chlo- 
rure  mercurique  par  un  alcali  (1). 

llgcr-  + 2KH0  = IlgO  + 2KC1  + IEO 

Proprietes  physiques.  — L’oxyde  mercurique  rouge  est  une  poudre  crislal- 
lisee  d’une  belle  couleur  rouge  dont  la  teinte  diminue  par  la  pulverisation; 
il  sc  dissout  dans  environ  200  000  parties  d’eau  et  lui  communique  une 
saveur  metallique  et  une  reaction  alcaline. 

Etat  allotropique. — L’oxyde  jaune  est  un  etat  allotropique  de  ce  corps; 
quelques  auteurs  ont  voulu  le  considcrer  comme  un  hydrate,  mais  il  n’en  est 
rien;  ce  corps  constitue  une  poudre  jaune  orange,  impalpable,  inodore,  d’une 
saveur  legerement  metallique,  Ires  dense.  Il  se  distingue  de  l’oxyde  rouge 


rouge  orange  et  d’aspect  micace.  Conservez-le  dans  un  vase  ferine,  a l’abri  de  la 
lumiere. 

Observation.—  Lorsqu’on  eleve  trop  la  temperature,  ou  qu’on  prolonge  trop 
faction  de  la  chaleur,  l’oxyde  se  trouve  decompose  en  oxygene  et  en  mercure.  Au 
contraire,  lorsqu’on  ne  chauffe  pas  suffisamment  pour  decomposer  tout  l’acide 
azotique,  on  obtient  un  oxyde  melange  de  sous-azotate  de  mercure.  Ce  second  incon- 
venient doit  etre  evite  plus  soigneusement  encore  que  le  premier.  » (Codex  1884.) 

Carles,  pour  debarrasser  l’oxyde  rouge  du  sous-azotate  qu’il  pourrait  contend',  con- 
seille  de  le  laver  a plusieurs  reprises  avec  de  l’eau  alcalinisee  par  la  potasse,  puis 
avec  de  l’eau  distillee. 

(1)  2°  Oxyde  jaune 


<t  Bichlorure  de  mercure 100  <m. 

Eau  distillee 3 000  gr. 

Potasse  caustique  a l’alcool go  °r. 


Dissolvez  le  bichlorure  dans  les  deux  tiers  de  l’eau  distillee,  et  faites  dissoudre 
la  potasse  dans  le  reste  de  1 eau  prealablement  chauffee.  Versez  peu  a peu,  et  en 
agitant  sans  cesse,  la  solution  mercurielle  dans  la  solution  alcaline. 

Il  se  formera  aussildt  un  precipite  lourd,  pulverulent,  d’une  belle  couleur  jaune. 
Laissez-le  deposer,  et  lavez-le  completement  par  decantation,  et  a l’abri  de  la 
lumieie  directe,  jusqu  a ce  que  leau  de  lavage  ne  trouble  plus  la  solution  d’azotate 
d’argent.  Jetez  sur  un  filtre  sans  plis,  faites  secher  a une  douce  chaleur,  et  conser- 
vez,  dans  un  flacon  bouche,  a l’abri  de  la  lumiere. 

Observation.—  Si  1’on  n’avait  pas  employe  un  exces  d’alcali,  le  precipite  serait 
melange  jd’oxychlorure  de  mercure,  de  couleur  briquetee.  * (Codex  1884.) 

On  a aussi  propose  de  precipiter  le  chlorure  mercurique  par  l’eau  de  chaux. 

L oxyde  mercurique  jaune  retient  toujours  un  peu  de  precipitant  quel  qu’il  soit 
et  malgre  les  lavages  ; on  s’en  assure  en  decomposant  ce  produit  par  la  chaleur. 
L’oxyde  prepare  par  feau  de  chaux  est  sensiblement  plus  pale  que  celui  precipite 
liar  la  potasse  ou  la  soude,  ce  qui  lient  sans  doute  a sa  plus  grande  tenuite. 
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par  plusieurs  proprieties  ; « aiusi  il  est  attaqu6  par  lc  clilore  avec  plus  de 
facilite ; il  sc  combine  a froid  avec  l’acide  oxalique,  tandis  que  l’oxydc  rouge 
n’est  pas  attaque  par  cel,  acide  ; de  memo  il  s’unit  facileinent  a l’ammo- 
niaque,  tandis  que  l’oxyde  rouge  ne  s’y  combine  qu’avec  une  extreme  len- 
teur.  » (Codex.) 

La  chaleur  les  decompose  egalemcnL  tons  les  deux. 

Expose  ii  la  lumiere,  l’oxydc  mercurique  jaune  ou  rouge  sc  decompose  au 
moins  superficiellement. 

Proprietes  ciiiMiQUES.  — L’oxyde  mercurique  est  un  oxydant  energique; 
melange  ii  du  phosphore,  il  detone  sous  le  marteau  ; chauffe  avec  du  soufre, 
il  produit  de  violentes  explosions.  Avec  lc  chlore  il  donne  de  Tackle  liypo- 
chloreux,  avec  1’anbydride  sull’ureux  de  l’acide  sulfurique. 

Avec  les  chlorures  il  donne  des  oxychlorures  solubles  dans  un  exces  de 
chlorure. 

L’ammoniaque  et  l’oxyde  mercurique,  surtout  le  jaune,  se  combinent  direc- 
tement  et  donnent  une  veritable  base  qui  peut  fournir  des  sels  bien  definis. 
Ce  compose  est  jaune,  la  lumiere  le  decompose  : a 130°  il  devient  brun  et 
perd  de  l’eau.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  l’alcool  : la  potasse  ne  le  decom- 
pose qua  chaud.  Il  chasse  l’ammoniaque  de  ses  combinaisons.  Sa  formule 
brute  a 130°  est  AzHf,Hg20  qu’on  ecrit  de  differentes  manieres,  suivant  les 
theories. 

Alterations. Falsifications.  Essai.—  Ce  corps  peutetre  altere  parde  l’azotate 
de  mercure  et  falsifie  par  du  minium,  de  la  mine  orange,  de  la  brique  pilee, 
du  colcothar  et  des  poudres  vegetales.  Pur,  il  doit,  quand  on  le  chauffe,  sc 
volatiliser  completement  sans  laisser  de  residu. 

Nous  avons  vu  que  l’oxyde  jaune  laissait  toujours  un  leger  residu. 

Usages.  — On  introduit  quelquefois  un  peu  d’oxyde  rouge  de  mercure  dans 
l’encre  pour  eviter  les  moississures. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques. 

Pommade  a 1’oxyde  rouge  (de  Lyon)  1/16 


Onguent  brun  de  Larrey  1/16 

Pommade  du  Regent  1/20 

Pommade  de  Desault  1/12 

Eau  phagedenique  jaune 
Injections  sous-cutanees  1/30 


L’oxyde  mercurique  est  un  catheretique ; c’est  un  des  premiers  corps 
employes  contre  la  syphilis;  il  cause  des  douleurs  gaslralgiques  et  ses  effets 
sont  incertains. 


CHIMIE  MEDICALE. 


il) 
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il  a ete  introduit  clans  la  vaginale,  a la  close  clc  (>r  23 
ponction,  pour  la  cure  de  l’hydroccle. 


a 0gr,30,  apres  la 


Le  sulfure  mereureux  ne  parait  pas  exister. 


SULFURE  MERGURIQUE 


lfgS  = 232 


Hg  = 200  = 86,21 
S = 32  = 13.79 


Etat  naturel.  — Le  sulfure  mercurique  ou  cinabre  se  trouve  dans  la  nature, 
mais  rarement  a letat  cristallise  ; les  cristaux  derivent  d’un  rhomboedre 
aigu;  il  est  ordinairement  en  masses  lamelleuses  d’un  eclat  vif  et  meme 
adamantin  et  en  masses  finement  grenues.  Sa  densite  est  8.  Sa  durete  est 
2,5;  il  est  volatil  au  chalumeau.  Dans  les  masses  cristallines,  sa  couleurest 
rouge  vif;  elle  s obscurcit  souvent  par  un  melange  de  matieres  etran- 
geres  ; mais,  meme  dans  ce  dernier  cas,  la  poudre  a une  teinte  vermilion.  Le 
mercure  hepatique  ou  Idrialine  est  une  variete  bitumineuse  qui  n’est 
cju  un  schiste  ou  un  calcaire  impregne  de  cinabre. 

Le  cinabre  offre  quelque  ressemblance  1°  avec  1’argent  rouge,  mais  ce 
dernier  corps  ne  laisse  pas  de  trace  sur  le  papier ; 2°  avec  le  realgar,  la 
poudre  de  celui-ci  a une  couleur  orangee ; 3°  avec  le  plomb  chromate,  mais 
la  poudre  de  ce  dernier  est  aurore. 

Le  cinabre  affecte  deux  especes  de  gisement : 1’un  est  en  filons  ou  en  veines 
dans  les  scbistes  anciens  (Almaden  et  gite  de  Toscane)  ; l’autre  consiste  en 
une  dissemination  au  sein  du  gres  houiller  ou  de  quelques  sehistes  et  cal- 
caires  jurassiques  de  couleur  noire  (Idria,  en  lllyrie).  On  en  a trouve  des  gites 
en  Algerie,  en  Galifornie  et  en  quelques  points  de  la  France. 

Preparation.  — Le  sulfure  mercurique  peut  etre  noir  ou  rouge ; pour 
1 obtcnir  noir,  il  suffit  de  traiter  un  sel  mercurique  par  1’hydrogene  sulfure 
ou  un  sulfure  alcalin  ; le  Codex  de  1866  le  designait  sous  le  nom  d 'ethiops 
mineral  et  le  faisait  preparer  de  la  maniere  suivante  : 


Fleur  de  soufre  lave 
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Triturez  les  deux  corps  dans  an  morlier  de  vcrre  ou  de  marbre,  jusqu  a ce 
que  le  inercure  soit  complement  eteint  et  quo  lc  melange  aiL  acquis  une 
teinte  noire  bien  uniforme.  » 

A la  verite,  le  produit  ainsi  obtenu  csl  une  poudre  noire  amorphe,  formee 
par  un  melange  de  sulfure  mercurique,  de  soufre  et  de  mercure  melalliquc. 
Sa  couleur  se  fonce  an  bout  d’un  certain  temps,  par  suite  de  la  combinaison 
totale  du  soufre  avec  le  mercure.  A partir  de  cc  moment,  Fethiops  est  cons- 
true par  un  melange  de  sulfure  mercurique  et  de  soufre  en  exces. 

Pour  l’obtenir  a l’etat  rouge,  sous  forme  de  cinabre,  il  suffit  de  sublimer 
de  Fethiops  mineral  dans  des  vases  de  fonte. 

Pour  obtenir  ce  sulfure  a l’etat  de  vermilion,  on  porphyrise  le  cinabre  avec 
de  l’eau  ou,  mieux  encore,  on  maintient  a SO  , pendant  plusieurs  lieures,  un 
melange  de  mercure  (300),  de  soufre  (114),  de  potasse  (75)  et  d’eau  (400).  La 
theorie  de  cette  preparation  n’est  pas  bien  connue. 

Proprietes  physiques.  — Ce  corps,  comme  nous  l’avons  dit,  peut  etre  rouge 
ou  noir. 

Le  cinabre  est  en  masses  a structure  fibreuse,  d’un  gris  violace,  a eclat 
metallique,  se  reduisant  par  la  trituration  en  une  poudre  d’un  rouge  vif.  Ce 
sulfure  a une  densite  voisine  de  10.  11  est  inodore,  insipide,  completement 
insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcooi.  Chauffe  en  vase  clos,  il  se  volatilise  sans 
entrer  en  fusion.  On  a decouvert  des  cristaux  de  cinabre  qui  sont  levogyres. 

Proprietes  ciiimiques.  — Chauffe  au  contact  de  Fair,  il  s’enflamme  et  donne 
naissance  a du  mercure  et  a de  l’anbydride  sulfureux 

HgS  4-  O2  = Hg  + SO2. 

Le  carbone,  l’hydrogene  et  un  grand  noinbre  de  corps  le  reduisent. 

Il  ne  se  dissout  bien  que  dans  l’eau  regale. 

Les  alcalis,  les  carbonates  alcalins  et  un  grand  nombre  d’oxydes  le  redui- 
sent ; de  ce  nombre  est  l’oxyde  mercurique. 

2 IlgO  + HgS  = SO2  + 3 Ilg 

Falsifications. Essai.  — Le  sulfure  mercurique,  surtout  a 1 elat  deveimillon, 
est  souvent  falsifle  ; on  y ajoute  du  minium,  de  l’oxyde  rouge  de  fer  ou  col- 
cothar,  de  la  brique  pilee,  du  sang-dragon,  du  realgar,  du  silicate  d’alumine, 
du  talc,  du  sulfate  de  baryte,  du  chromate  de  plomb,  de  la  ceruse,  du  sel 
ammoniac.  L’ethiops  mineral  est  quelquefois  lalsifie  pai  la  plombagine,  le 
charbon  en  poudre,  le  noir  d’ivoire. 

Tous  ces  corps,  sauf  le  sel  ammoniac,  peuvent  se  reconnaitre  par  1 action 
de  la  chaleur ; le  sulfure  mercurique,  chauffe  dans  un  tube  a essai,  ne  doit 
pas  laisser  de  residu  et  ne  pas  degager  de  vapeurs  empyreumatiques  : pour 
recherchcr  le  sel  ammoniac,  on  traite  le  cinabre  par  1 eau,  et  on  recherche 
dans  la  liqueur  les  caractferes  du  chlorurc  d’ammonium. 
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Usages.  — Lc  cinabre  est  Ires  employe  en  peinturc. 

Usages  mbdicadx.  — Le  cinabre  est  surtout  employe  a la  dose  de  4 a 
30  grammes  pour  fumigations,  que  l’on  fait  en  exposant  lc  malade  aux 
vapeurs  qui  se  degagent  quand  on  projette  ce  corps  sur  une  plaque  chauffee 
au  rouge  ou  sur  des  charbons  ardents  ; ces  vapeurs  sont  formees  de  mereure 
metallique  et  d’acide  sulfurcux;  il  faut  eviter  de  les  respirer. 

La  poudre  temperante  de  Staiil  renferme  1/10  de  cinabre. 

L’ethiops  mineral,  autrefois  employe  commc  vermifuge,  est  presque  tol.a- 
lement  abandonne  : il  faisait  partie  de  Vethiops  antimonial  de  Malouin. 

Soukoff  a propose  de  faire  des  injections  sous-cutanees  de  cinabre  (4/30). 


SULFATE  MERCUREUX.  SO'^Hg1 2)  = 496 

Preparation.  — 1°  On  chauffe  2 parties  de  mereure  avec  1 a 2 parties 
d’acide  sulfurique  jusqu’a  ce  que  la  moitie  environ  du  melange  se  soit  con- 
vertie  en  une  masse  saline;  dans  cette  operation,  il  se  degage  du  gaz  sulfu- 
rcux. On  decante  ensuite  1 exces  d acide  et  de  mereure  et  on  lave  avec  un  peu 
d’eau  froide.  Si  le  melange  etait  chauffe  jusqu’a  dessiccation,  le  sel  renfer- 
merait  du  sulfate  mercurique. 

2°  On  peut  encore  obtenir  ce  sel  en  broyant  du  sulfate  mercurique  avec  du 
mereure  ou  en  precipitant  de  l’azotate  mercureux  par  du  sulfate  de  soude. 

Proprietes  physiques.  — Le  sulfate  mercureux  est  pulverulent,  incolore, 
soluble  dans  300  parties  d’eau  froide  et  287  d’eau  bouillante  qui  ne  le  decom- 
posent  qu’a  la  longue  en  produisant  un  depot  de  sulfate  mercurique  et  de 
mereure.  Il  cristallise  en  prismes  incolores.  Il  fond  vers  300°  et  se  decompose 
en  emettant  beaucoup  d’acide  sulfureux.  L’acide  azotique  etendu  le  dissout, 
mais  l’addition  d’acide  sulfurique  le  precipite  de  nouveau.  L’acide  sulfurique 
concentre  et  chaud  le  dissout;  une  petiLe  quantite  d’alcali  le  decompose  et 
donne  de  l’acide  sulfurique  et  un  sous-sel  gris. 

Ce  sel  n’est  pas  employe  en  medecine. 


SULFATE  MERCURIQUE.  SO"Hg  = 296 

Preparation.  — On  attaque  le  mereure  par  un  exces  d’acide  sulfurique  (1). 
Ilg  + 2 SO*H*  = 2 H*0  + SO2  + SCOIIg 


(1)  « Codex  de  1866. 

Mereure  purifie gr. 

Acide  sulfurique  a 1.84 80  crt-. 


Versez  le  metal  et  l’acide  dans  une  capsule  de  porcelaine  que  vous  placerez  an 
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Proprietes  physiques.  — Lc  sulfate  mercurique  est  en  aiguilles  blanches, 
anhydres,  un  peu  hygroscopiques. 

Proprietes  chimiques.  — La  chaleur  le  reduit  en  mercure,  anhydride  sul- 
fureux  et  oxygene.  Le  charbon  le  reduit  aussi  en  degagcant  des  volumes 
egaux  d’acide  carbonique  et  d’acide  sulfureux.  L eau  bouillante  le  decompose 
en  un  sel  basique  (turbith  mineral)  et  en  un  sel  acide. 

Avec  l’hydrogene  sulfure  en  exces,  il  donnc  du  sulfure  mercurique;  si  le 
sulfate  est  en  exces,  il  se  forme  un  melange  de  sulfure  mercurique  et  de  sul- 
fate basique. 

Avec  un  exces  d’ammoniaque,  il  donne  un  sulfate  ammoniaco-mercurique 
qui  est  une  poudre  blanche  legere. 

Essai. Pour  essayer  si  le  sulfate  mercurique  renferme  du  sulfate  mercu- 

reux,  on  le  traite  par  l’eau  et  dans  la  liqueur  on  verse  de  1 acide  chloihy- 
drique,  qui  ne  determine  aucune  precipitation,  si  le  sel  est  pur  et  qui  donne 
un  precipite  blanc  de  chlorure  mercureux  si  le  sulfate  est  melange  de  sel 
mercureux. 

Usages.  — Ce  sel  est  employe  pour  la  construction  de  plusieurs  piles. 

Usages  medicaux.  — Il  sert  a la  preparation  du  chlorure  mercurique  et  du 
turbith  mineral. 

SULFATE  TRIMERCURIQUE.  S04Hg,2Hg0  = 728 

Synonymie.  — Turbith  mineral. 

Preparation.  — On  le  prepare  en  decomposant  par  l’eau  bouillante  le  sul- 
fate mercurique  (1). 


bain  de  sable.  Chauffez  pour  determiner  la  reaction  ; il  se  degagera  du  gaz  acide 
sulfureux,  et  le  mercure  metallique  se  transformera  en  une  poudre  blanche  cristal- 
line  qui  est  le  sulfate  mercurique.  Continuez  Paction  de  la  chaleur  de  maniere  a obte- 
nirla  dessiccation  complete  du  produit.  — Au  lieu  de  perdre  le  gaz  qui  se  degage 
dans  cette  operation,  on  peut  l’utiliser  pour  la  preparation  de  la  solution  aqueuse 
d’acide  sulfureux.  » 

Purification.  — Ce  sel  ainsi  obtenu  contient  un  petit  exces  d’acide  ; si  on  veut 
l’obtenir  pur,  il  faut  le  laver  avec  un  peu  d’eau  froide  ; souvent  il  renlerme  un  peu 
de  sulfate  mercureux  (voir  Essai)  ; dans  ce  cas,  on  chauffe  le  sel  avec  une  faible 
proportion  d’acide  azotique,  tantqu’il  se  degage  des  vapeurs  nitreuses.  (Soubeiran.) 


(i)  « Sulfate  mercurique 100  g1’- 

Eau  bouillante 1 300  — 


Reduisez  le  sulfate  mercurique  en  poudre  fine  et,  apres  Pavoir  introduit  dans  une 
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Proprietes  physiques.  — Le  turbith  mineral  est  une  poudre  amorphe,  jaune 
citron,  insoluble  dans  l’eau  ct  sur  laquelle  Pair  n’a  pas  d’action.  La  chaleur 
fonce  sa  couleur,  mais  par  lc  refroidissement,  il  reprend  sa  couleur  primi- 
tive; en  chauffant  clavantage,  il  subit  la  merae  decomposition  que  le  sulfate 
mercurique  neutre. 

Lssai.  — 11  doit  sc  volatiliser  completement  par  la  chaleur. 

Usages  medicaux.  — Il  est  anti-herpetique  et  sternutatoire ; on  l’a  employe 
comme  emetique  ct  comme  anti-syphilitique.  Il  est  veneneux  et  presque  inu- 
site  aujourd  hui  a l’interieur;  on  le  prescrit  encore  quelquefois  en  pom- 
mades. 


AZOTATES  MERGUREUX 

* 

Lefort  en  a signale  cinq.  Celui  indique  par  le  Codex  a pour  formule 
(AzO* 1)2  (Hg2)  + 2H20  = S60. 

On  le  prepare  en  attaquant  a froid  le  mercure  par  l’acide  azotique  dilue  (1). 

Proprieties . — « Cristaux  prismatiques  blancs,  solubles  dans  une  petite 
quantite  d’eau ; l’eau  ajoutee  en  plus  grande  proportion  les  decompose  en 
azotate  neutre  qui  reste  dissous  et  en  sel  basique  insoluble  blanc  passant 
iapidement  au  jaune  clair.  La  solution  de  ce  sel  donne  avec  les  alcalis  un 
precipite  noir;  elle  precipite  en  blanc  par  l’acide  chlorhvdrique  et  les  chlo- 
rures  solubles.  » Codex  '1884. 


lemne  en  gres,  traitez-le  par  la  quantite  prescrite  d’eau  bouillante,  eu  ayant  soin 
d agiter  continuellement  pour  faciliter  l’action  de  l’eau  sur  le  sel  : celui-ci  se  trans- 
former en  une  poudre  jaune  qui  est  le  turbith  mineral.  Decantez  le  liquide  lavez 
legerement  la  poudre  avec  de  l’eau  chaude  et  faites-la  secher.  Il  est  essentiel'  pour 
obtemr  un  beau  produit,  que  le  sel  de  mercure  soit  tout  entier  a l’etat  de  sulfate  de 
bioxyde.®  Codex  1884.  Nous  avons  yu  plus  haul  comment  on  s’en  assurait. 

(1)  « Mercure  purifie jqq  fr), 

Acide  azotique  officinal 100  m- 

Eau  distillee b ' 

Operez  dans  une  capsule  a fond  plat  le  melange  d’acide  et  d’eau  (marquanl  1 *6  an 
densimetre)  ; laissez  refroidir.  Ajoutez  le  mercure;  laissez  la  reaction  s’eflectu’er  en 
abandonnant  l’operation  a elle-meme  dans  un  lieu  frais  : apres  deux  ou  trois  jours 

1 azotate  mercureux  aura  cristallise.  Decantez  l’eau-mere  ; placez  les  cristaux  daus  un 
entonnoir  en  verre,  lavez-les  avec  un  pen  d’acide  azotique  tres  etendu,  laissez-les 
egoutter  et  conservcz-les  dans  un  fiacon  bouche,  a l’abri  de  la  lumiere. 

La  premiere  liqueur,  separee  des  cristaux  d’azotate  mercureux,  contient  un 
melange  d’acide  azotique  et  d’azotate  mercurique;  on  l’utilise  pour  la  preparation  du 
precipite  rouge.  (Voyez.  O.vyde  mercurique.)  » Codex  1884. 
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SOUS  le  IIUUI  uc  noons'*' v - 


AZOTATE  (sous-)  MERCUREUX 

( Az03)s  II  gs  jl'Ig’O , Ha0  = 938 


Synonymie.  — Azotate  mercureux  bibasique,  sous-aitrate  de  protoxyde  de 
mercure  : turbith  nitreux. 

Preparation.  — • On  le  prepare  en  decomposant  1 azotale  mercureux  pai 
l’eau  bouillante  (1). 

Proprietes.  — « Le  turbith  nitreux  est  une  poudre  jaune  verdatre  pale, 
insoluble -dans  l’eau,  soluble  dans  l’acide  azotique;  il  noircit  par  la  potasse; 
calcine,  il  degage  des  vapeurs  rutilantes,  du  mercure,  et  ne  laisse  aucun 
residu  fixe.  » Codex  1884. 

Usages  medicaux.  — Le  turbith  nitreux  sert  a preparer  des  pommades  pcu 
usitees  (1/10  a 1/20). 


On  connait  plusieurs  azotates  mercuriques. 

1°  En  dissolvant  l’oxyde  mercurique  dans  l’acide  azotique  en  exces,  on 
obtient  l’azotate  mercurique  neutre  (Az03)'2IIg. 

2°  Avec  le  temps  cette  liqueur  laisse  deposer  2(Az03)2,Hg. 

3°  Si  on  avait  employe  un  exces  d’oxyde  mercurique,  onaurait(Az03)'Hg,HgO. 
4°  En  traitant  le  mercure  par  l’acide  azotique  en  exces  et  bouillant,  on 


Pulverisez  le  sel  aussi  finement  que  possible  et  delayez-lc  dans  1 eau  bouillante  en 
agitant.  Lorsque  la  poudre  sera  deyenue  jaune  verdatre,  laissez-la  deposer,  decan- 
tez  le  liquide  surnageant  et  lavez  le  depot  avec  de  l’eau  lroide  ; laites  secher  et  con- 


11  est  bon  de  ne  pas  trop  prolonger  les  lavages  du  turbith  nitreux;  1 eau  modilie- 
rait  peu  a peu  sa  composition  en  lui  enlevant  de  1 acide  azotique. 


AZOTATES  MERCURIQUES 


(i) 


t Azotate  mercureux.  . 
Eau  distillee  bouillante 


1 par  tie. 
IQ  parties. 


servez  a l’abri  de  lalumiere.  » Codex  1884. 
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obtient  un  azotate  acide.  La  liqueur  mere  donne  a — IS*  des  eristaux  de  sel 
ueutre. 

Tous  CCS  sels  mis  en  conlact  avcc  le  mercure  mStallique  sent  , 'amends  i, 

I etat  de  sels  mercureux. 

L eau  les  fail  passer  a l’elat  d’azolate  basique  (Az03)(I) 2Hg,2Hg0  et  peulmeme 
les  ramener  a l’elat  d’oxyde. 

Avec  l’ammomaque,  ils  donnenL  un  precipite  blanc  d’azotate  ammoniaco 
mercurique. 

tique  fi°)deX  indiq',e  ,a  PI''SparE“i011  d’une  solulion  Rotate  mercurique  caus- 

Ub  iu-iheS;  L azolate  acide  de  mercure  esl  un  liquide  incolore,  Ires 
caustique,  Ires  dense  (D  = 2,246).  II  donne  avec  la  potasse  un  precipite 
j unc,  et  ne  doit  pas  se  troubler  par  la  solution  de  chlorure  de  sodium 
La  chaleur  le  decompose  enticement.  L'eau  le  decompose  egalement;  si 
e e es  en  fiance  quantile,  elle  en  fait  un  azotale  tribasique  qui  est  iaune 
et  qu,  porte,  dans  quelques  formulaires,  le  nom  de  turbilh  nilreux,  bien 
qu  U ne  son  pas  le  veritable  turbilh  nitreux  des  aneiens  pharmacologies. 

6 C,0rp,S  “ ete  Tendu  P°“r  'es  ustensiles  de  cuisine  ou  encore  pour 

argenur  le  cu.vre.  Inutile  de  dire  combien  cette  methods  est  conlraire  a 
1 hygiene. 

II  est  egalement  employe  pour  le  secretage  des  poils,  pour  le  feutrage,  ce 
qui  const, tue  one  Industrie  tres  malsaine,  fait  d'autant  plus  regrettable  qu'il 
existe  des  precedes  mofTensifs  de  secretage.  Cheque  chapeau  fini  renferme 
environ  0«',80  de  mercure  (Jungfleisch). 

Usages  uedicaux.  - L'azotate  mercurique  est  la  base  de  la  pommade 
citrine  et  de  l’eau  mereurielle.  On  en  prepare  une  pommade  utile  dans 
piesque  toutes  les  affections  eutanees  (10  gouttes  d’azotate  acide  avec 
•10  grammes  de  pommade  de  concombres). 

l0iPPlJ4,  S"r  ‘a  Peau’  “ sel  Ia  cn  rouge,  et  si  le  contact  est  pro- 

°nge  Penda“t  fluel(l“es  mi^‘cs,  il  la  desorganise.  11  produit  une  eschare 


(I)  « Mercure  purifie 

Acide  azotique  officinal  °r" 

Eau  distifiee.  . 16 *° 

33  gr. 

la  dtsota LTfZ mereUred“S  1,acWe  e‘  ‘'eau  PrMablementmelangis ; evaporez 

eI1C  50,1  *“  l''0iS  da  Pctahif. 

Ce  liquide  concentre  donne  des  eristaux  d’azotate  basique  (AzO*)»Hg  HgO  -dl-O 

ave  K!  r'T6  l'a2°lale  raerCl"'i<P'e  1,eulre’ 

olccules  d eau  et  qui  correspond  a la  formule  (Az03)8IIg,  8IPO.  Codex.  >» 
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rouge  brunatre,  Luinefiec  et  saillante.  On  l’emploie  pour  cauteriser  le  col 
dc  la  matrice  et  les  dartres  rongeantes,  contre  les  syphilides  rebclles,  les 
blepharitcs  ciliaires,  diverses  affections  parasitaires,  Lelies  que  la  teigne,  la 
gale,  le  prurigo  des  bourses  etde  l’anus,  etc.  Les  frictions  doiventetre  laites, 
le  soir,  avee  une  faible  quantite  de  cette  pommade;  on  en  emploie,  par 
excmple,  gros  comme  un  pois,  une  noisette.  On  lave,  le  lendcmain,  avee  un 
liquide  emollient  les  parties  frictionnees. 

Ce  caustique  produit  de  vives  douleurs. 

Presque  tous  les  sels  de  mercure  donnent  avee  l’hydi'ogene  sulfure  des 
sels  doubles;  ees  sels  n’ont  d’ autre  importance  que  celle  d’empecher  les  sels 
de  mercure  de  donner  immediatement  un  precipite  noir  par  l’hydrogene  sul- 
fure ; aussi  nous  les  passerons  sous  silence. 


PLOMB 


Pb"-iv_  207 


Historique.  — Le  plomb  etait  connu  des  alchimistes  ; ils  l’avaient  dedie  a 
Saturne  et  le  representaient  par  le  signe  de  cette  planete. 

Etat  naturel.  — Le  plomb  nalif  est  Ires  rare  ; longtemps  on  l’a  considere- 
comrae  le  produit  d’anciennes  fonderies  ; mais  on  l’a  veritablement  trouve 
dans  les  laves  de  l’ile  de  Madere  et  du  Vesuve.  On  le  retire  surtout  de  la 
galene  ou  sulfure  de  plomb  PbS  et  un  pen  du  carbonate  de  plomb. 

Preparation.  — La  galene  est  le  mineral  de  plomb  de  beaucoup  le  plus 
important;  on  l’a  traitee  par  divers  procedes. 

1°  Le  fer  reduit  la  galene. 

Fe  + PbS  = FeS  + Pb 

2°  Le  procede  par  reaction  consiste  a griller  la  galene  ; quand  il  s’est  pro- 
duit un  melange  convenable  de  sulfure  de  plomb,  d’oxvde  de  plomb  et  de 
sulfate  de  plomb,  on  chauffe  envase  clos;  ces  divers  corps  reagissent  les  uns 
sur  les  autres  et  donnent  du  plomb  metallique  et  de  l’anliydride  sulfu- 
reux. 

2 PbS  + 2 PbO  + SOlPb  = 5 Pb  + 3 SO2 

3°  Quand  les  minerals  renferment  une  assez  forte  proportion  de  silice  et 
d’argile,  on  emploie  le  procede  par  grillage  et  reduction. 

Le  mineral  est  introduit  dans  un  four  a reverbere  a trois  compartiments  ; 
il  seche  dans  le  premier,  grille  dans  le  second,  fond  dans  le  troisieme  ; on 
coule  ; le  produit  obtenu  est  forme  de  sulfure  et  de  silicate  de  plomb  ; on 
l’introduit  dans  un  four  a cuve  avec  de  la  chaux,  de  la  fonte  et  du  coke.  Le 
silicate  de  plomb  eh  presence  de  la  chaux  et  de  la  fonte  donne  du  plomb- 
metallique,  de  l’oxyde  de  plomb  et  un  silicate  de  chaux  et  de  fertres  fusible  ; 
l’oxyde  de  plomb  obtenu  reagit  sur  le  sulfure  de  plomb  et  donne  du  plomb 
metallique  et  de  l’anhydride  sulfureux. 

Raffinage.  — Le  plomb  ainsi. obtenu  n’est  pas  toujours  assez  pur ; une 
simple  fusion  suffit  ordinairement  pour  le  rend  re  marchand.  (Voy.  Argent.) 
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Purification.  — Le  plomb  dont  on  a extrait  l’argent  en  renferme  encore  an 
moins  1^,5  par  tonne  ; pour  purifier  ce  plomb  marchand,  pour  lc  faire  passer 
a l’etat  de  plomb  pauvre,  il  faudrait  lui  faire  subir  un  nouveau  Iraitement; 
il  est  plus  simple  de  transformer  le  sous-acetate  dc  plomb  en  carbonate 
en  faisant  passer  un  courant  d’anhydride  carbonique  dans  sa  solution 
Le  carbonate  de  plomb  obtenu  est  reduit  a 1’etat  mdtalliquc  par  lc  noir  de 
fumee.  Ge  plomb  est  propre  a faire  les  essais  par  coupellation. 

Proprietes  physiques.  — Le  plomb  pcut  cristalliser  en  octaedres  reguliers ; 
il  est  d’un  blanc  bleuatre  ; il  repand  une  odeur  speciale  tres  faible  quand  on 
le  frotte;  il  occupe  le  sixieme  rang  parmi  les  metaux  pour  la  malleabilite,  lc 
huitieme  pour  la  ductilite  et  le  dernier  pour  la  tenacity  ; un  fil  de  plomb  de 
. 2 millimetres  de  diametre  se  rompt  sous  un  poids  de  9 kilogrammes;  c’est  u n 
metal  tres  mou,  il  tache  le  papier  en  gris  ; on  a vu  du  plomb  perfore  par  les 
insectes  ; il  n’est  pas  elastique.  Sa  densite  est  de  11,4.  Par  fusion,  il  peut 
dissoudre  un  peu  d’oxyde  de  plomb,  ce  qui  le  rend  plus  dur;  sa  cassure  est 
blanche  et  fibreuse,  quand  il  est  pur  ; dans  le  cas  contraire,  elle  est  grenue ; 
il  fond  a 334° ; sous  l’influence  d’une  temperature  elevee,  il  se  volatilise  sen- 
siblement.  Sa  chaleur  specifique  est  0,0314;  sa  dilatation  totale  entre  0°  et 
100°  = 0,002948,  sa  conductibilite  electrique  = 7,7  a 17°  (Ag  —100) ; sa 
conductibilite  calorique  = 287  (Ag  = 100). 

Proprietes  chimiques.  — ChaufTe  a Pair,  le  plomb  se  recouvre  d’une  couche 
de  sous-oxyde.  Il  se  combine  directement  a chaud  avec  le  soufre. 

Le  fer,  le  cuivre,  le  zinc  le  precipilent  de  ses  solutions  (arbre  de  Saturne). 

L’eau  pure,  a Pair,  Pattaque;  il  se  forme  du  carbonate  de  plomb,  et  une 
partie  de  ce  metal  passe  en  solution;  si  l’eau  renferme  des  sels,  Pattaque  est 
beaucoup  moins  rapide. 

L’acide  chlorhydrique  Pattaque,  mais  peu  facilement. 

L’acide  sulfurique  ne  Pattaque  bien  que  lorsqu’il  est  concentre  et  bouil- 

lant. 

L’acide  azotique  Pattaque  energiquement ; mais  pour  que  l’azotate  forme 
reste  en  solution,  ilfaut  etendre  l’acide  de  deux  ou  trois  parties  d’eau,  parce 
que  l’azotate  plombique  est  insoluble  dans  l’acide  azotique. 

Caracteres.  — Les  sels  de  plomb  precipitent  par  l’hydrogene  sulfure  ; le 
precipite  est  insoluble  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  ; il  se  dissout  dans 
l’acide  azotique  etendu  de  son  volume  d’eau  ; cette  solution  est  additionnee 
d’acide  sulfurique;  il  sc  depose  du  sulfate  de  plomb;  le  plomb  est  ainsi 
separe  des  autres  metaux  de  la  meme  section;  lc  sulfate  de  plomb  estdissous 
dans  du  tartrate  acide  d’ammoniaque  ; la  liqueur  est  prccipitee  par  l’hydro- 
gene  sulfure ; le  precipite  est  dissous  dans  P acide  azotique;  cette  liqueur 
possede  les  caracteres  suivants  : 
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1°  Avec  l’hydrogene  sulfure,  precipite  noir  ou  brun  marron  si  la  liqueur  est 
etendue ; 

2°  Avec  les  polysulfures  alcalins,  precipite  brun  marron  ; 

3“  Avec  l’acide  chlorhydrique  ou  les  chlorures  solubles,  precipite  blanc,  so- 
luble dans  1 cau  bouiilante  et  cristalbsanl  par  le  rcfroidissemcnt  * 

4°  Avec  l’iodure  de  potassium,  precipite  jaune  un  peu  soluble  dans  l’eau 
bouiilante,  soluble  dans  un  grand  exces  d’iodure  de  potassium  ; 

Avec  le  chromate  de  potassium,  precipite  jaune  soluble  dans  les  alcalis, 
insoluble  dans  l’acide  acelique  ; 

6 Avec  la  potasse  ou  la  soude,  precipite  blanc  soluble  dans  un  exces  de 
reactif.  Le  precipite  ainsi  que  la  solution  donnent,  par  l’addition  de  chlore, 
un  precipite  brun  de  peroxyde  de  plomb  ; 

7°  Avec  l’ammoniaque,  precipite  blanc  insoluble  dans  un  exces;  il  est 
souvent  long  a se  former ; 

8°  Le  fer,  le  zinc,  le  cadmium  le  precipitent  de  ses  solutions  ; l’etain  ne  le 
precipite  pas  ; c’est  au  contraire  lui  qui  precipite  1’etain. 

Dosage.  1°  .4  l elat  d oxyde.  — On  obtient  1’oxyde  par  calcination  ; on 
emploie  ce  procede  quand  ce  metal  se  trouve  dans  une  combinaison  orga- 
nique  ou  qu’il  est  a l’etat  de  carbonate,  d’azotate,  ou  d’oxalate  (1). 

2 A l elat  de  sulfate.  Ce  procede  est  tres  frequemment  employe  (2). 


(1)  Le  carbonate  et  1 azotate  de  plomb  laissent  directement  de  l’oxyde  par  calcina- 
tion. Les  sets  de  plomb  a acides  organiques  peuvent  egalement  etre  calcines  directe- 
ment; mais  il  iaut,  avant  de  peser,  traiter  le  residu  par  de  l’acide  azolique  ou  par 
de  1 azotate  d ammoniaque  et  calciner  de  nouveau.  On  transforme  ainsi  le  plomb 
reduit  en  azotate  et  ce  dernier  en  oxyde. 

Quand  le  plomb  est  en  dissolution,  on  le  precipite  par  le  carbonate  d:ammoniaque 
nontenant  un  peu  d ammoniaque ; on  chauffe  ; on  laisse  deposer  le  precipite  ; on 
liltie  , on  lave,  on  desseche  et  on  calcine.  La  calcination  doit  etre  precedee  de  l’inci- 
neration  du  liltre.  On  traite  les  cendres  du  liltre  par  un  peu  d’acide  azolique  et  on 
calcine  comme  il  a ete  dit. 

L oxalate  d ammoniaque  est  le  reactif  qui  precipite  le  mieuxle  plomb,  mais  il  faut 
que  la  liqueur  soit  neutre  ou  alcaline  ; le  precipite  est  calcine  ; on  pourrait  encore  le 
doser  par  le  permanganate  de  potassium. 

(2)  La  liqueur,  pas  trop  etendue,  est  additionnee  d’un  leger  exces  d’acide  sulfu- 
tique  faible,  puis.du  double  de  son  volume  d’alcool;  on  laisse  reposer,  on  jette  sur 
un  fibre  , on  lave  avec  de  l’alcool  faible  ; on  desseche  et  on  calcine. 

Quand  la  liqueur  ne  peut  pas  sans  inconvenient  etre  melangee  avec  de  l’alcool,  il 
Iaut  precipiler  le  plomb  par  un  exces  plus  considerable  d’acide  sulfurique.  Avant  de 
til  tier,  il  Iaut  attendre  que  le  precipite  se  soit  completement  rassemble.  Les  lavages 
doivent  etre  fails  avec  de  l’eau  acidulee  par  quclques  goultes  d’acide  sulfurique,  et 
pour  chasser  ensuite  la  liqueur  acide,on  les  termine  avec  de  l’alcool  faible.  On  obtient 
ainsi  de  fort  bons  resultals. 


3°  Par  voie  electrolytique . — Dans  ce  proceda  imagine  par  M.  A.  Riciik , 
le  ploinb  sc  porte  sur  l’electrode  posilif  a Petal  de  bioxyde  dc  plomb  (1). 

4°  Procede  volumelrique.  — Yvon  a propose  un  procede  base  sur  la  preci- 
pitation du  plomb  par  le  ferrocyanure  de  potassium  en  presence  de  l’acide 
acctiquc  ; la  fin  dc  la  reaction  est  indiquee  par  la  reaction  a la  Louche  du  ferro- 
cyanure sur  le  chlorure  ferrique;  la  liqueur  ne  doit  pas  renfermer  d’acide 
azotiquc  fibre  ("2). 


Lorsqu’il  n’y  aaucunc  substance  fixe  en  presence  du  set  de  plomb,  on  pent  le  trai- 
tor directement  par  l’acide  sulfurique  dans  un  creuset  de  porcelaine  tare.  On  evapore 
d’abord  a temperature  pen  elevee,  puis  an  rouge  pour  chasser  lout  1’acidc  sulfurique. 
On  pese. 

Calcul.  — Le  poids  du  sulfate  dc  plomb 

X 0,6830  donne  le  poids  du  plomb  metallique; 

X 0,7360  — — de  l’oxyde  de  plomb. 

(t)  La  solution  azotiquc  de  plomb  est  exposee  soit  a chaud,  soil  a froid,  a l'action 
d’u a element  Bunsen  dont  les  electrodes  sont  formes  par  des  lames  de  platine.  Le 
bioxyde  de  plomb  se  porte  en  totalite,  sous  forme  d’un  enduit  tres  adherent,  sur 
lelectrode  posilif;  la  liqueur  est  siphonnee  sans  arreter  le  courant,  puis  remplacee 
par  de  Teau  qu’ou  decante  deux  ou  trois  fois ; l’electrode  est  seche  a 110°  ct  pese. 
400  milligrammes  sont  deposes  en  cinq  heures  et  2 grammes  en  une  nuit. 

On  voit  nettement  se  precipiter  sur  l’electrode  le  plomb  conlenu  dans  une  liqueur 
qui  n’en  renferme  que  deux  centiemes  de  milligramme. 

Le  plomb  se  dose  avecla  meme  rigueur  en  presence  de  fortes  proportions  d’argent. 
(le  lor,  de  zinc,  de  nickel,  de  cobalt,  d’alumine,  de  magnesie  et  de  metaux  alcalins 
ou  alcalino-terreux. 

(2)  Materiel.  — Vase  a precipite. 

Pipette  de  10  C.C. 

Burette  graduee  par  1/10  de  C.C. 

Rdaclifs.  — 1°  Solution  d'azolate  de  plomb  ( 1 5°r,9S7  par  litre). 

1 C.C.  = 1 centigramme  de  plomb  metallique 

2°  Solution  de  ferrocyanure  de  potassium  (10sr,201  par  litre). 

Sature  exactement  a volumes  egaux  la  liqueur  precedente. 

3°  Solution  de  perchlorure  de  fer  tres  diluee  (1/250). 

On  verilic  d’abord  que  les  liqueurs  1 et  2-se  saturent  a volumes  egaux.  — Suppo- 
sons  maintenant  que  Ton  ait  a analyser  un  alliage  de  plomb  et  d’etain. 

On  prend  0gr,50  a 1 gramme  d’alliage  suivaut  sa  richesse  ; on  le  dissout  a chaud 
clans  l’acide  azotiquc  diluc  ; on  ajoute  de  Teau  de  manierc  a faire  30  ou  40  C.C. ; on 
neutralise  par  de  la  sonde  diluee  jusqu’a  formation  d’un  precipite  d’oxyclc  de  plomb 
qu’on  redissout  dans  l’acide  acelique  de  maniere  a oblenir  une  reaction  legerement 
acidc  : on  elend  d’eau  de  maniere  a faire  unvolume  eonnu,  soil  100C.C.  Pour  que  le 
dosage  se  fasse  bien,  il  faut  que  la  solution  nc  coutienne  pas  moins  de  1/2  p.  1U0  de 
plomb. 

On  prend  10  C.C.  dc  celle  liqueur  ; on  les  met  dans  le  vase  a precipite,  puis  avee 
la  burette  on  fait  arrivcr  la  solution  lilree  de  ferrocyanure;  de  temps  ii  autre  on 
porte  une  goultc  de  cette  liqueur  sur  une  goutte  de  chlorure  ferrique  deposee  sur  une 
plaque  de  porcelaine  : l’operalion  est  lerininee  quand  il  se  produit  une  coloration 
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5"  Divers.  — On  a encore  propose  dc  precipiter  le  plomb  a l’etat  de  sulfure  ' 
dc  chromate,  etc. 

Separation.  — Pour  separer  le  plomb  du  mercure,  on  a recours  a la  pre-  -I 
cipilation  du  plomb  par  l’acide  sulfurique  : cetle  metliode  permet  de  le  I 
separer  de  Lous  les  aulres  metaux  de  celte  section. 

Alterations.  Falsifications.  Essai.  — Le  plomb  du  commerce  peut  quelque- :j 
t'ois  contemr  du  fer,  du  cuivre,  de  1’ argent,  quelquefois  du  zinc,  de  Detain,  d 
du  bismuth,  de  1 antimoine,  de  l’arsenic  : on  y trouve  aussi  du  soufre  et  du  :i 
protoxyde  de  plomb.  Pour  reconnaitre  la  presence  de  ces  divers  corps,  on  q 
attaque  une  certaine  quantite  de  plomb  par  Dacide  azotique  etendu  ; s’il  y.| 
a.  de  1 antimoine  ou  de  Detain,  ces  deux  corps  restent  comme  residu  ; la  ! 
liqueur  est  additionnee  d’un  leger  exces  d’acide  sulfurique  ; lout  le  plomb  se  3 
precipite ; une  parlie  de  la  liqueur  est  evaporee  de  maniere  a chasser  tout  / 
1 acide  azotique,  puis  on  y recherche  l’arsenic  au  moyen  de  l’appareil  de 
Marsh  ; le  reste  du  liquide  est  precipite  par  l’hydrogene  sulfure;  le  cuivre, 

1* argent  et  le  bismuth  sont  precipites  ; on  les  dissout  dans  1’acide  azotique 
et  on  constate  alors  aisement  leurs  caracteres ; la  liqueur  est  precipitee  par  n 
1 ammoniaque;  le  fer  se  depose  et  le  zinc  reste  en  solution  ; cetle  solution 
ammoniacale  evaporee  a siccite  donne  1’oxyde  de  zinc. 

Usages.  — Le  plomb  sert  a faire  les  tuyaux-  de  conduite  des  eaux  et  du  i 
gaz  , sa  mollesse  le  fait  employer  pour  relier  les  pieces  d’autres  metaux,  tels 
que  tuyaux  de  fer,  pieces  de  chaudieres  a vapeur,  d’autoclaves,  etc.  En  exer- 
§ant  une  pression  convenable  sur  ces  jointures,  celles-ci  deviennent  her-  I 
metiques.  La  resistance  du  plomb  a l’acide  sulfurique  le  rend  tres  precieux 
dans  l’industrie  de  ce  produit,  ainsi  que  dans  plusieurs  autres.  Le  plomb 
enlre  dans  la  composition  d’un  grand  nombre  d’alliages. 

Usages  medicaux.  — Le  plomb  metallique  n’est  pas  employe  en  medecine ; 
cependant,  il  a ete  applique  quelquefois  en  lames  minces  , specialement 
comme  moyen  de  contention,  sur  les  vieux  ulceres  des  membres  inferieurs : 
ce  coips  a ete  employe  dune  maniere  melhodique  par  le  docteur  Burgraeve 
pour  le  pansement  des  plaies. 

Absorption  et  elimination.  — Introduits  dans  1’estomac,  les  composes 
plombiques  solubles  se  transforment  en  chlorure  qui,  quoique  peu  soluble, 
est  absorbe  en  quantite  notable.  Les  ouvriers  qui  travaillent  au  plomb 
1 absorbent  par  les  poumons,  bien  plus  que  par  la  peau,  comme  on  le  dit 
souvent.  Quand  ce  metal  a penetre  dans  l’economie,  il  ysejourne  en  general  ; 
pendant  un  temps  assez  long  ; il  semble  meme  se  localiser  dans  divers 


bleue  : on  recommence  l'operalion  une  deuxieme  et  une  Iroisieme  fois  s'il  est  ne- 
cessaire. 

Cell  cal.  Le  nombre  de  G.C.  de  liqueur  de  ferrocyanure  employe  indique  en 

centigrammes  la  quantite  de  plomb  metallique  conlenuc  dans  les  10  C.C.  surlesqucls 
on  a opere. 
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organes,  car  on  en  a retrouve  non  seulement  dans  le  foie,  mais  dans  les 
muscles  et  meme  dans  les  os  ; neanmoins,  il  s’eliminc  a la  longue,  d’une 
manierc  complete,  soil  spontanement,  soil  sous  l’inflfuence  des  medicaments  ; 
cettc  elimination  se  fait  surtout  par  la  bile,  les  urines  et  la  peau  : rumi- 
nation par  la  peau  est  favorisee  par  l’usage  de  la  pilocarpine  : elle  est  lente. 
Orfila  a pu  constater,  meme  au  bout  de  huit  mois,  la  presence  du  plomb 
chez  des  animaux  auxquels  il  avait  fait  prendre  l’acetatc  de  ce  metal. 

Action  suv  le  sang , la  circulation  et  la  nutrition.  — Les  preparations 
plombiques  diminuent  le  nombre  des  globules  rouges  et  modifient  les 
matieres  albuminoi'des  du  liquide  sanguin,  car  dies  peuvent  alors  transsuder 
ii  travers  des  reins  non  alteres  ; cependant,  plus  Lard,  l’albuminurie  peut 
etre  symptomatique  d’une  lesion  renale  ; ccs  preparations  diminuent  le  pouls 
et  abaissent  la  temperature;  reffet  du  plomb  sur  la  circulation  doit  etre 
attribue  sans  doute  ii  Taction  exercee  par  le  metal  sur  le  coeur,  car  la  plupart 
des  metaux,  sinon  tous,  sont  des  poisons  et  des  medicaments  musculaires  ; 
de  ce  que  la  temperature  s’abaisse  sous  l’influence  de  1’intoxication  saturnine, 
on  peut  conclure  que  les  phenornenes  chimiques  de  la  nutrition  sont 
ralentis. 

L sages  therapeutiques.  — Les  emplatres  renfermant  un  compose  plom- 
bique  agissentnon  seulement  comme  contentifs,  mais  encore  semblent  exercer 
sur  les  ulceres  un  certain  role  qui  a ete  mal  precise  jusqu’ici.  A l’interieur, 
on  a employe  les  sels  de  plomb  contre  les  sueurs  et  la  diarrhee  colliquative 
des  phtisiques,  la  dysenterie,  les  anevrysmes  du  coeur  et  des  gros  vaisseaux, 
enfin  la  pneumonie  ; cependant  il  parait  demontre  qu’il  ne  faut  pas  l’em- 
ployer  dans  la  phtisie.  — Dans  les  dysenteries  aigues,  on  donne  l’acetate 
en  lavements  a des  doses  considerables,  30,  40  et  meme  '100  grammes;  ii 
l interieur  on  le  donne  aux  doses  de  0°'r,0o  a 1 gramme  par  jour  ; mais  il  faut 
surveiller  avec  soin  son  administration,  parce  qu’il  peut  donner  lieu  a des 
accidents  toxiques. 

1 oxicologie.  L empoisonnement  par  le  plomb  peut  etre  aigu  ou  chronique : 
cc  dernier  est  de  beaucoup  le  plus  frequent. 

Intoxication  aigue.  — Aussitot  apres  l’ingestion  du  toxique,  le  patient 
eprduve  a la  gorge  une  saveur  metallique  d’abord  sucree,  puis  styptique  et 
excessivement  desagreable  : la  constriction  de  la  gorge  est  telle,  dans 
quelques  cas,  qu’il  est  impossible  d’articulcr  une  parole.  La  bouche,  l’oeso- 
phage,  l’cstomac  sont  douloureux;  il  survient  des  nausees  et  des  vomisse- 
menls  pen  abondants,  formes  de  matieres  blanchatres  et  laiteuses  (chlorure 
de  plomb)  ; quelquefois  ccs  matieres  sont  jaunatres  ou  meme  sanguino- 
lentes  ; la  douleur  se  propage  dans  l’abdomen,  qui,  en  general,  se  retracte 


640 


TRAITE  DE  CI1IMIE  M HU  I C ALE 


fortcment ; les  coliques  s’accompagnent  de  diarrhee,  moins  souvent  de  cons- 
tipation ; les  selles  sont  noires  (sulfure  de  plomb  forme  dans  l’intestin) ; si 
l’empoisonnement  n’csL  pas  enraye,  le  pouls  s’affaiblit  et  se  ralenlit ; ensuite 
1’ alteration  des  traits,  la  paleur,  la  refrigeration,  les  crampes  dans  les 
membrcs  infericurs,  la  paralysie  des  extremites,  1’anesthesie,  l’abattement 
general,  la  stupcur,  le  coma  precedent  la  mort,  avec  ou  sans  convulsions,  et 
qui  arrive  en  general  dans  l’espace  dc  Lrente-six  heures.  Quand  la  rnorl 
n’a  pas  lieu,  les  patients  eprouvent,  pendant  quelque  temps,  les  svmptomes 
de  l’cmpoisonnement  chronique. 


j 


Lesions.  — Le  corps  est  d’un  jaune  pale,  le  ventre  est  dur  et  retracle ; les 
gencives  presentent  parfois  un  lisere  bleuatre.  Les  muqueuses  des  premieres 
voies  sont  recouvertes  d’un  enduit  tout  a fait  blanc,  ou  blanc  jaunatre  ; au- 
dessous  on  trouve  en  general  les  muqueuses  ramollies,  presentant  de  la 
rougeur  et  meme  des  extravasations.  Les  poumons  sont  tantot  sains,  tantot 
ecchymoses  ; la  moelle  epiniere  et  le  cerveau  sont  injectes.  Les  tubuli  des 
reins  ont  ete  trouves  alteres,  ce  qui  explique  l’albuminurie  saturnine. 


Intoxication  lente.  — Cette  intoxication  s’observe  chez  presque  tous  les 
ouvriers  qui  travaillent  le  plomb  ; les  accidents  sont  plus  communs  en  ete 
qu’en  hiver.  11  peut  etre  provoque  par  les  teintures  pour  cheveux,  par  une 
balle  sejournant  dans  les  tissus. 

Les  caracteres  exterieurs  sont : 1°  une  couleur  caracteristique  de  la  peau  ; 
eette  couleur  est  jaune  pale  et  terreuse  ; on  l’ob serve  surtout  au  visage  et 
aux  sclerotiques  ; elle  ne  peut  se  confondre  avec  aucune  autre  ; 2°  odeur  par- 
ticuliere  de  l’haleine  et  gout  particutier  ; ces  phenomenes  sont  dus  a la  pre- 
sence des  molecules  plomb iques  dans  les  liquides  qui  humectent  les 
muqueuses  des  premieres  voies  ; le  gout  est  douceatre  et  styptique;  3°  etat 
particular  de  la  bouche,  des  dents  et  des  gencives  ; la  muqueuse  buecale 
presente  des  taclies  et  des  lignes  obscures  qui  sont  plus  tard  ardoisees.  On 
observe  aulour  des  dents  un  lisere  egalement  ardoise.  Tantot  les  gencives 
sont  retractees,  de  sorte  que  les  dents  paraissent  allongees;  tantot  elles  sont 
saignantes  et  meme  ulcerees.  Les  dents  sont  d’un  jaune  obscur  a leur  collet, 
d’un  jaune  clair  tirant  sur  le  jaune  et  le  vert  a leur  couronne ; elles  se 
carient  plus  tard  ; Ce  sont  surtout  les  ineisives  et  les  canines  qui  sont  alte- 
rees  ; 4°  etat  cachectique  general. 

Quand  ces  caracteres  exterieurs  ont  persiste  quelque  temps,  tout  a coup 
les  patients  eprouvent  des  symptomes  qu’on  peut  ranger  sous  qualre  chefs  : 
1°  coliques  ; 2°  douleurs  des  membres  ou  arthralgie  ; 3°  paralysie  ; 4°  accidents 
cerebraux.  La  frequence  de  ces  accidents  peut  etre  exprimec  par  les  chiffres 
12,  8,  2,  1.  La  colique  saturnine,  dans  laquelle  le  ventre  est  le  plus  sou- 
venl  fortement  retracte,  s’accompagne  ordinairement  d’une  constipation 
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opini&tre,  de  hoquet,  de  nausces,  do  vomissements  bilieux.  L’arthralgie  se 
fait  senlir  non  seulement  dans  les  membres,  surtout  lcs  inferieurs,  mais 
aussi  dans  les  masses  des  muscles  lombaires  et  thoraciques.  Les  arlicula- 
lions  sont  le  siege  de  douleurs  plus  on  moins  vives.  La  paralysie  attcint 
surtout  les  muscles  extenseurs,  mais  aussi  quelquefois  ceux  de  la  langue, 
du  larynx,  du  thorax.  Les  patients  marchent  Ie  corps  courbe  en  avant ; i Is 
ont  souvent  du  tremblement  des  levres,  parfois  dc  l’aphonie.  Ges  pheno- 
inenes  sont  probablement  dus  a l’impregnation  des  elements  histologiques 
par  les  molecules  plombiques.  L’alcoolisme  favoriserait  chez  les  saturnins 
le  developpement  des  accidents  nerveux. 

Traitement.  1°  Intoxication  aigue.  — II  t'aut  d’abord  faire  vomir  en  adini- 
nistrant  dc  l’eau  tiede,  de  l’ipeca,  et  meme  en  ayant  recours  a la  pompe  gas- 
trique,  si  cela  est  necessaire.  Comine  antidote,  on  donne  en  meine  temps  du 
sulfate  de  soude  ou  du  sulfate  de  magnesie  qui  Lransforme  le  plomb  en  sul- 
fate insoluble  et  dont  l’exces  produit  des  ell'ets  purgatifs.  Le  lait  et  l’albu- 
mine  seront  aussi  tres  utiles. 

2°  Intoxication  chronique.  — Le  traitement  est  essentiellement  medical  ; 
le  meilleur  est  base  sur  l’emploi  des  emeto-cathartiques,  des  sudorifiques  et 
diuretiques  et  celui  des  opiaces  ; tel  est  le  traitement  de  la  Charite. 

Se.mnola  utilise  les  courants  continus,  ce  qui  active  les  echanges  nutri- 
tifs  et  par  suite  favorise  1’elimination  par  les  urines. 

Weil  administre  l’huile  d’olives  a la  dose  d’un  verre  par  jour. 

Propliylaxie.  — Lavrand  a propose  d’administrer  le  fer  ou  le  phosphure 
de  zinc  aux  ouvriers  sujets  ii  l’intoxication  plombique  ; il  a ainsi  pu  enrayer 
l’apparition  des  symptomes  toxiques. 

Plomb  normal.  — Le  plomb  n’existe  pas  a l'etat  normal  dans  l’economie, 
mais  une  foule  de  circonstances  peuvent  l’y  inlroduire. 

Recherche.  — Les  organes  dans  lcsqucls  on  l’a  retrouve  facilement  sont  le 
foie,  les  poumons,  les  reins,  les  muscles  et  les  os. 

Les  matieres  peuvent  etre  detruites  par  l’acide  chlorhydrique  et  le 
chlorate  de  potasse ; il  faut  avoir  le  plus  grand  soin  de  flltrer  la  liqueur 
ii  chaud  ; apres  avoir  chasse  l’exces  de  chlore,  on  etend  d’eau  disLillee  et 
on  fait  passer  un  courant  d’hydrogene  sulfure.  Le  precipite  de  sulfure  dc 
plomb  est  traite  cornine  nous  l’avons  indique  aux  caracteres  des  sels  de 
plomb. 

On  pcut  encore  traiter  les  matieres  organiques  en  les  chaulfant  avec  un 
melange  d’acidc  sulfurique  et  d’acide  azolique  (2  parties  du  premier  pour 
1 parlie  du  second)  ; le  plomb  se  trouve  a l’etat  dc  sulfate  dans  le  residu 
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eharbonneux  qui  est  broye  et  traite  par  l’acide  tarlrique  qui  dissout  ce 
corps.  La  solution  esl  precipitee  par  l’hydrogene  sulfure. 

Pieces  a conviction.  — On  pcul  presenter  le  chlorure  de  plomb,  ou  le 
sulfure  ou  le  sulfate  ou  un  globule  de  plomb  mclallique. 

Les  fcuilles  de  plomb  qui  cnveloppent  le  chocolat,  le  tabac,  les  conserves 
alimentaires,  les  vases  de  plomb  employes  dans  les  brasseries,  debits  de  via. 
cuisines  de  restaurant , les  grains  de  plomb  employes  pour  nettoyer  les  bou- 
teilles,  les  grains  de  plomb  restos  dans  le  gibier,  les  vernis  des  poteries  out 
pu  produirc  des  accidents  ainsi  quo  les  vins  lithargires  et  les  cosmetiqucs 
renfermant  du  plomb.  On  a signale  la  presence  de  la  ceruse  dans  des  farines  ; 
dans  l’un  des  cas,  cc  compose  s’y  etait  introduit  pendant  la  mouture  ; la 
pierre  meuliere  avait  une  fissure  que  Ton  avait  comblee  avec  un  mastic  plom- 
biferc. 

Ce  corps  se  trouve  dans  certaines  cartes  de  visites,  dans  des  teintures 
pour  colorer  les  cheveux  en  noir,  dans  des  eaux  conduites  par  des  tuyaux  de 
plomb,  etc.  On  en  a constate  la  presence  dans  du  pain  ; le  four  dans  lequel 
le  pain  avait  ete  cuit  avait  ete  chaufle  au  moyen  de  bois  recouverts  d’un 
vernis  a la  ceruse. 

Pour  rechercher  le  plomb  dans  les  vins  lithargires,  on  peut  se  conlenter 
d’y  faire  passer  un  courant  d’hydrogene  sulfure ; le  plomb  se  precipite  ; on 
recueille  le  depot  sur  un  filtre,  on  le  lave,  on  le  dissout  dans  l’acide  azotique 
etenduet  dans  la  liqueur  on  constate  les  caracteres  des  sels  de  plomb. 


ALL  I AGES  DU  PLOMB 

Les  caracteres  d’imprimerie  sont  essentiellement  formes  de  plomb  et  d’an- 
timoine. 

Le  plomb  et  l’etain  s’allient  a peu  pres  en  toutes  proportions;  ces  alliages 
sont  plus  durs  que  l’etain  ; ils  s’oxydent  tres  facilement  par  la  calcination  a 
Fair  ; le  produit  se  nomme  potee  detain.  La  soudure  de  ferblautiers  est  com- 
posee  de  parties  egales  des  deux  metaux. 

Le  mercure  dissout  le  plomb  a froid  et  peut  en  prendre  la  moitie  de  son 
poids  sans  cesser  d’etre  liquide.  L’amalgame  a poids  atomiques  egaux 
PbHg  est  cristallisable. 

Le  plomb  entre  encore  dans  un  grand  nombre  d’alliages  industriels. 


CHLORURE  DE  PLOMB.  PbCP  = 278 

Ltat  naturel.  — (A)  Le  chlorure  de  plomb  ou  cotunnite  se  trouve  en 
aiguilles  blanches  et  brillantes  dans  les  laves  du  Vesuve. 
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(B)  La  pyromorphile  ou  plomb  chloro-phosphate  a pour  forme  primitive 
an  prisme  hexagonal  rcgulicr.  Sa  densitd  cst  7 ; sa  durele  3,50.  II  fond  au 
chalumeau  en  une  perle  d’un  gris  clair  qui  prend,  cn  se  refroidissant,  one 
forme  polyedrique  (d’ou  le  nom  dc  pyromorphile). 

11  y a deux  sortes  de  pyromorphile  : l’unc  est  d’uri  beau  vert  d’herbe,  et 
l’aulre  cst  brune.  Les  deux  sc  presentent  cn  cristaux  prismatiques,  en  masses 
bacillaires  ou  aciculaires  et  cn  masses  amorphes.  Ce  mineral  accompagne 
la  galene  dans  certains  fdons  seulement,  notamment  a Huelgoat  (Bretagne), 
a Frey  berg  (Saxe),  a Berezof  (Siberic). 

(C)  Plomb  chloro-arseniate. 

(D)  Plomb  chloro-carbonate  ou  Icerasine. 

(E)  Plomb  oxy-chloro-iodure. 

Preparation.  — Le  chlorure  de  plomb  s’obtient  en  traitant  le  plomb  au 
rouge  par  le  chlore,  ou  bien  en  traitant  le  plomb  ou  1’oxyde  de  plomb  par 
l'acide  chlorhydrique  bouillant.  II  est  encore  plus  simple  de  precipiter  une 
solution  d’azotate  de  plomb  par  un  chlorure  soluble. 

Proprietes  physiques.  — Le  chlorure  de  plomb  cristallise  en  lamelles  ou 
aiguilles  hexagonales  blanches  et  soyeuses.  Sa  densite  varie  de  5,68  a 5,80. 
11  est  soluble  dans  135  parties  d’eau  a 1:2°. 5 et  dans  33  parties  d’eau  bouil- 
lante;  il  est  moins  soluble  dans  l’eau  additionnee  d’acide  chlorhydrique; 
cependant  l’acide  chlorhydrique  concentre  en  dissout  davantage  ; ilest  inso- 
luble dans  l’alcool.  Sa  solution  dans  l’acide  chlorhydrique  ne  precipite  pas  par 
1’hydrogene  sulfure  ; si  on  etend  d’eau,  il  se  forme  un  precipite  de  sulfo- 
chlorure. 

Sous  1 influence  de  la  chaleur,  le  chlorure  de  plomb  fond  au-dessous  du 
rouge  ; il  prend  alors  le  nom  de  plomb  come ; au  rouge  il  se  volatilise. 

Il  est  inalterable  a la  lumiere. 

Proprietes  chimiques.  — Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins  le  trans- 
forment  d’abord  en  oxychlorures,  puis  le  decomposent  completement. 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  d’un  chlorure 
tenant  du  chlorure  de  plomb  en  suspension,  on  obtient  une  solution  de  per- 
chlorure  de  plomb  PbCP  douee  d’energiques  proprietes  oxydantes  et  d’ou  les 
alcalis  precipitent  du  peroxyde  de  plomb. 

On  peut  fondre  de  1 oxyde  de  plomb  avec  du  chlorure  en  toutes  proportions  ; 
quelques-uns  de  ces  oxychlorures  ( jaune  mineral , de  Paris , de  Verone,  de 
Turner , de  Cassel , etc.)  sont  employes  comme  couleurs  ; on  les  obtient  plus 
simplement  en  fondant  de  la  litharge  avec  du  chlorure  d’ammonium  ou  de 
sodium.  Ces  oxychlorures  correspondent  assez  exactement  a la  formule 
PbCl2,7PbO.  On  en  connait  d’autres  ayant  pour  formule  PbCP,5PbO,  — 
PbCP,3PbO,  — PbCP,2PbO,  — PbCP,PbO. 
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IODURE  DE  PLOMB.  Pbl1 2  = 461 

Preparation.  — On  le  prepare  par  double  decomposition  entre  l’iodure  de 
potassium  et  l’azotate  de  plomb  (1). 

(AzO3 *)2  Pb  + 2 KI  = 2 Az03K  + Pbl2 

Proprietes.  — L’iodure  de  plomb  precipite  est  une  poudre  d’un  jaunc  vif 
qui  devient  rouge  quand  on  la  chaulTc  et  fond  en  un  liquide  brun  qui  se 
prend  en  masse  par  refroidissement.  Ce  corps  est  soluble  dans  1 300  parties 
d’eau  froide  et  dans  194  parties  d’eau  bouillante,  d’oii  il  se  precipite  par 
■refroidissement  en  paillettes  micacees  d’un  jaune  d’or.  II  est  presque  inso- 
luble dans  l’alcool,  tres  soluble  au  contraire  dans  la  potasse  caustique.  II  se 
dissout  dans  les  hyposuHltes  et  les  iodures  alcalins. 

II  peut  donner  naissance  a plusicurs  oxy-iodures,  a un  chloro-iodure.  On  a 
egalement  obtenu  un  compose  bleu,  une  sorte  d’hypo-iodite,  comparable  au 
chlorure  de  chaux. 

L’hydrogene  sulfure  le  noircit , l’acide  chlorhydrique  le  decompose. 

Essai.  — II  peut  etre  altere  par  la  presence  de  l’oxyde  de  plomb  ; on  peut 
dissoudre  ce  corps  au  moyen  de  l’acide  acetique. 

Usages  medicaux.  — On  l'emploie  comme  fondant  sous  forme  de  pommadc 

(0,10). 


OXYDES  DE  PLOMB 

Le  plomb  forme  deux  oxydes,  le  protoxyde  PbO  et  le  peroxyde  PbO5,  ainsi 


(1)  « Azotale  de  plomb 100  gr. 

Iodure  de  potassium 100  gr. 

Eau  distillee 2000  sr. 


Dissolvez  a froid  l’azotate  de  plomb  dans  un  litre  et  demi  d'eau,  et,  d’autre  part, 
preparez  une  solution  avec  l’iodure  de  potassium  et  le  reste  de  la  quanlite  d’eau 
prescrite.  Versezpar  petites  portions  la  solution  d’azotale  dans  celle  d’iodure ; lavez 
le  depot  d’iodure  de  plomb  a l’eau  distillee  froide  et  laites-le  secher  a l’etude  vers  50°. 
Conservez-le  dans  des  flacons  bouches  et  a l’abri  de  la  lumiere.  * Codex  18S4. 

En  laissant  refroidir  une  solution  aqueuse  bouillante  d’iodure  de  plomb,  ce  sel  se 
depose  en  lamelles  hexagonales  d’un  beau  jaune  d’or. 

Quand,  au  lieu  d’azotate  de  plomb,  on  emploie  de  l’acetate,  il  faut  prendre  de 
l’acetate  neutre,  l’acetate  basique  donne  de  l’iodure  melange  d’oxyde ; pour  obvier 
a cet  inconvenient,  il  faut  laver  le  precipite  avec  de  l’acide  acetique,  et  terminer  les 
lavages  avec  de  l’eau. 
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que  des  oxydes  intermediaircs  ; on  admet  Fexistcnce  d’un  sous-oxyde  Pb20 
sans  interet  pour  nous. 

OXYDE  1)E  PLOMB.  PbO  = 223 

Synonymie.  — Massicot , litharge. 

Etat  naturel.  — L’oxyde  de  plomb  sc  rencontre  quelquefois  dans  la  nature 
en  masses  opaques  jaunes,  a structure  ecailleuse.  Dens.  = 8. 

Preparation.  — 1°  Si  on  precipite  un  sel  de  plomb  par  la  potasse,  on 
obtient  un  oxyde  de  plomb  hydrate. 

2°  En  calcinant  l’azotate  ou  le  carbonate  de  plomb,  on  obtient  de  l’oxydc 
do  plomb  anhydre. 

3°  En  chauffant  du  plomb  a Fair,  on  obtient  encore  de  l’oxyde.  Lorsque  cet 
oxyde  a ete  fondu,  il  porte  le  nom  de  litharge;  dans  le  cas  contraire , celui 
de  massicot ; ils  ont  du  reste  l’un  et  l’autre  la  meme  composition. 

La  litharge  peut  etre  jaune  ou  rouge  ; cette  derniere  est  la  plus  estimee  ; 
elle  doit  sa  couleur  a la  formation  d’un  peu  de  minium  pendant  son  refroi- 
dissement ; en  faisant  couler  l’oxyde  de  plomb  en  fusion  dans  de  grands 
creusets  qu’on  laisse  refroidir  lentement,  1 on  obtient  la  litharge  i ouge , 
la  variete  jaune  se  produit  quand  on  fait  couler  la  masse  fondue  en  filets 
minces  qui  se  refroidissent  aussitot. 

Dans  une  foule  de  circonstances,  on  peut  obtenir  l’oxyde  de  plomb  cris- 
tallise. 

Proprietes  physiques.  — Suivant  son  mode  de  preparation,  1 oxyde  de 
plomb  peut  se  presenter  sous  differentes  formes;  « la  litharge  est  en 
eoailles  assez  brillantes,  d’un  jaune  rougeatre,  pesantes  ».  (Codex.)  Toutes  les 
formes  de  cet  oxyde  ont  la  meme  couleur  quand  elles  sont  reduites  en 
poudre.  Sa  densite  varie  de  9,2  a 9,5.  Pendant  sa  fusion  a l’air,  il  dissout  un 
peu  d’oxygene  qu’il  abandonne  de  nouveau  en  se  refroidissant.  L eau  pure 
en  dissout  1/700  et  devient  alcaline  ; si  elle  renferme  certains  sels,  l’oxyde 
de  plomb  ne  se  dissout  pas ; les  sels  ammoniacaux  au  contraire  favorisent  la 
solution;  ce  corps  fond  au-dessous  du  rouge  et  se  volatilise  au  rouge  blanc. 

Proprietes  ciiimiques.  — Chauffe  a 300°,  l’oxyde  de  plomb  donne  du  minium. 

Le  carbone  et  Fhydrogene  le  reduisent  facilement. 

A l’etat  de  fusion,  cet  oxyde  attaque  les  creusets  de  terre  avec  une  rapi- 
elite  telle  qu’il  suffit  de  quelques  minutes  pour  les  percer  ; il  se  forme  un  sili- 
cate de  plomb  tres  fusible. 

A Vegard  des  acides,  l’oxyde  de  plomb  se  comporte  comme  une  base  puis- 
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sanle  ayant  une  grande  lendance  a former  des  sels  basiques.  II  se  combine 
avcc  les  alcalis  et  les  terres  alcalines,  soil  par  voie  seche,  soil  par  voie 

lmmide,  en  donnant  des  plombiles.  Le  plombite  de  calcium  scrt  a teindre 
les  cheveux  en  noir. 

L’ammoniaque  dissout  la  litharge  en  donnant  une  solution  incristallisable. 

Alterations.  — c Oxydes  de  fer,  de  cuivre ; carbonate  de  plomb,  silice. 

Falsifications.  Sulfate  de  baryte,  brique  pilee.  * (Codex  1884.) 

Essai.  — En  pharmacie,  on  essaie  generalemcnt  la  litharge  en  preparant 
une  petite  quantite  d’emplatre  simple  ; il  cst  plus  rapide  et  plus  exact  de  l’a- 
nalyser.  On  la  traite  par  l’acide  azotique  elendu  de  7 a 8 fois  son  poids 
d eau  ; le  degagement  de  gaz  decelerait  la  presence  dun  carbonate  ; un 
residu  serait  1’mdice  de  la  silice,  dela  brique  pilee,  du  sulfate  de  baryte  ; la 
liqueur  filtree  est  additionnee  d’acide  sulfurique  ; tout  le  plomb  se  precipile  : 
°n  JlItre  et  011  ajoute  de  l’ammoniaque  a la  liqueur  ; dans  le  cas  du  fer,  on 
obtient  un  precipite;  le  cuivre  fournirait  une  liqueur  coloree  en  bleu. 

Dans  la  liqueur  on  pourrait  doser  le  plomb  par  le  procede  d’YvoN. 

Usages.  — La  litharge  a de  nombreuses  applications  dans  les  arts  ; elle 
cnlre  dans  la  composition  du  cristal ; elle  sert  a rendre  l’huile  de  lin  plus 
siccative,  etc. 

Usages  medicaux.  — En  pharmacie,  elle  sert  a faire  un  grand  nombre  de 
pi  eparations,  telles  que  les  emplatres,  les  acetates  de  plomb,  etc. 


BIOXYDE  DE  PLOMB.  PbO2  = 239 

Sanonymie.  — Peroxyde  de  plomb , oxyde  puce  [acide  plombique  Pb03H2) 

Etat  naturel.  - Cet  oxyde,  decouvert  par  Scueele,  se  rencontre  dans  la 
nature  {plcMnente)  en  pnsmes  a six  pans  pyramides.  Dens.  = 9,39  a 9,44. 

Preparation.  — 1°  Le  mode  de  preparation  le  plus  usite  consiste  a 
decomposer  le  minium  ou  plombate  de  plomb  par  1’acide  azotique  etendu  et 
bouillant ; il  se  forme  de  l’azotate  de  plomb  qui  se  dissout  et  du  peroxyde 
qu  on  lave  a 1’eau  bouillante  et  qu’on  seche  a 100°. 

PbW  + 4 Az03H  = 2 (Az03)2Pb"  + 2II20  + PbO- 

2°  0n  1’obtient  encore  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  un 
melange  de  2 molecules  de  chlorure  de  plomb  et  de  2 molecules  de  cliaux. 

Proprietes  physiques.  — Ce  corps  est  une  poudre  d’un  rouge  brun  fonce. 
quelquefois  cristalline.  Dens.  = 8,90  a 9,19  ; il  est  insoluble  dans  l’eau. 
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Piioprustes  CIMMIQUES.  — La  chaleur  lc  transforme.  d’abord  cn  minium, 
puis  cn  protoxyde  de  plomb.  C’est  un  oxydant  energiquc.  Triture  dans  un- 
morlicr  chaud  avec  1/6  dc  soufre,  il  se  combine  avec  llamme. 

II  absorbe  avec  encrgic  l'anhydridc  sulfureux  et  le  translorme  en  acme 
suifurique  ; c’est  la  un  moycn  de  separer  l’anhydride  sulfureux  de  l’anhydrule 

^L’mnmoniaquc  le  reduit  en  partie  el  donnc  de  l’eau  ct  dc  l’azolale  d am- 


moniaque.  . 

Avec  1’ acide  chlorhydnque,  d degage  du  chlore. 

Avec  les  bases  alcalincs  el  alcalino-terreuses  il  donne  des  plombales. 


OXYDE  SALIN  DE  PLOMB.  MINIUM 


Composition..  — Le  minium  est  une  combinaison  de  protoxyde  de  plomb 
avec  l’acide  plombique;  sa  formule  varie  de  Pb30"  (2PbO,PbO-)  a Pb°Oh 
IPbO  PbO2).  Les  miniums  purs  du  commerce  sont  essentiellement  composes 
de  protoxyde  de  plomb  63,1  ; bioxydc  de  plomb  34,9.  Ils  renferment  ordinai- 
rcment  de  40  a 50  p.  100  de  massicot  ou  protoxyde  de  plomb  non  com- 
bine et  visible  au  microscope  ; le  plus  pur  en  rctient5  a 6 p.  100. 

Etat  naturel.  — Le  minium  se  rencontre  quelquefois  dans  la  nature  sous 
la  forme  de  la  cerusite  qui  lui  a donne  naissance. 

Preparation.  — Pour  preparer  le  minium,  on  se  sert  ordinairemcnt  d’un 
four  double  ; dans  la  premiere  sole,  le  plomb,  sous  l’inlluence  d’un  courant 
d’air  etd’une  chaleur  moderee,  se  transforme  en  massicot;  le  massicot  broyc 
aussi  finement  que  possible,  lave  et  desseche,  est  encore  soumis  a 1 action  de 
la  chaleur  et  de  l’air;  sous  l’influence  de  ces  agents,  il  se  transforme  en 
minium  ; on  passe  souvent  le  massicot  a plusieurs  feux  ; on  a ainsi  le  minium 

a 1,  2,  3...  7 feux.  . 

Le  meilleur  minium  est  obtenu  en  Angleterre  par  la  calcination  de  la 

ceruse  ; il  est  designe  sous  le  nom  de  mine- ov  anc/  e . 

Quand  le  plomb  dont.on  se  sert  pour  preparer  le  minium  est  impur,  lc 
minium  le  plus  pur  est  celui  des  operations  intermediaires. 

Proprietes.  — « Le  minium  est  une  matiere  pulverulente,  d’un  beau 
rouge  vif,  pesante,  insoluble  dans  1 eau,  ne  se  volatilisant  pas  loisquon 
l’expose  au  feu,  mais  perdant  de  l’oxygene  et  se  transformant  en  litharge,  » 
(Codex.) 

La  lumiere  noircit  le  minium. 

* Traite  par  l’acide  azotique,  le  minium  donne  de  l’azotate  de  plomb 
soluble  et  du  peroxyde  de  plomb,  ou  oxyde  puce  qui  est  insoluble.  . 

Essai.  — Le  minium  doit  se  dissoudre  completcment  avec  degagement  de 
chlore  dans  l’acide  chlorhydrique  et  former  une  solution  incolore.  Cette 
solution  eonliendrait  du  fer,  si  elle  elait  coloree  en  jaune,  et  du  cuivre  si, 
sursaluree  par  un  execs  d’ammoniaque,  elle  se  colorail  en  bleu.  » (Codex.) 

On  pout  se  rendre  comple,  d’une  maniere  relative,  des  quantiles  de  cuivre 
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conlenucs  clans  plusieurs  miniums,  sans  recourir  au  dosage  de  ce  metal  • 
i I suffit  de  fa  ire  macerer  10  grammes  de  chaque  minium  avcc  20  grammes 
d'eau  ammoniacale  (18  grammes  cl’eau  et  2 grammes  d’ammoniaque  pure)  • 
on  agile  quelques  inslants,  puis  au  boul  d’une  heure,  on  fillre,  on  nculra- 
lise  les  liqueurs  par  l’acide  acetique  et  on  y verse  du  cyanure  jaune  a Ires 
l'aiblc  dose  ; le  volume  du  precipite  permet  d’apprecier  le  degre  de  purete  de 
chaque  echantillon. 

On  le  falsi  lie  souvent  avec  des  matieres  lerreuses  rouges,  avec  du  colco- 
thar,  du  sulfate  de  baryte;  en  traitant  par  l’acide  azotique  et  le  sucre,  tout 
le  compose  plombique  et  le  colcothar  se  dissolvent  ; les  matieres  lerreuses 
el  le  sulfate  de  baryte  restent  comme  residu;  dans  la  liqueur,  il  est  facile  de 
caracteriser  les  sels  de  fer. 

Dosage.  — Un  minium  est  d’autant  plus  estimequ’il  renfermc  plus  d’oxyde 
puce.  On  prend  '1  on  2 grammes  de  minium,  on  les  delaye  dans  de  l’eau  dis- 
tdlee,  on  ajoute  de  1’acide  azotique  etendu  et  on  mainticnt  une  douce  ebulli- 
tion, jusqu’a  ce  que  le  residu  ait  pris  une  teinte  puce  foncee  ; ce  residu  est 
lave,  seche  a 100 -110°  et  pese. 

Usages.  — Le  minium  est  employe  dans  la  cristallerie,  dans  la  fabrication 
des  emaux,  dans  la  poterie;  il  sert  (surtout  la  mine  orange)  a colorer 
les  papiers  de  tenture;  a fabriquer  le  strass,  le  flint-glass,  a colorer  les  cires 
inolles  et  a cacheter;  il  sert  dans  les  peintures  a l’huile  et  a la  preparation 
de  quelques  mastics  ; il  entre  dans  la  composition  de  certains  apprets  pour 
les  cuirs  vernis. 

Usages  medicaux.  — En  pharmacie,  le  minium  entre  dans  certains  emplatres 
ou  pommades,  par  exemple,  dans  l’emplatre  de  Nuremberg  : il  fait  aussi 
partie  de  trochisques  renfermant  du  chlorure  mercurique. 


COMPOSES  SULFURES  DU  PEOMB 


Ln  calcinant  du  sulfate  de  plomb  avec  du  charbon,  on  obtient  un  sous-sul- 
fure  Pb2S. 

Quancl  on  precipite  les  sels  de  pJomb  par  un  polysulfure  alcalin,  on  obtient 
un  precipite  rouge  brun  de  polysulfure  de  plomb. 


SULFURE  DE  PLOMB.  PbS  = m 

Ei  at  naturel.  A.  Le  plomb  sulfure  o ugalene  eslordinairementmele  d un 
peu  d argent  ; sa  forme  primitive  est  un  cube  : le  clivage  est  Ires  facile  pa- 
i allelement  aux  laces  de  ce  solicle;  on  le  trouve  en  oclaedres,  en  dodecaedres 
lhomboidaux,  etc.  Lagalenese  trouve  plus  frequemment  en  masses  laminaires 
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lamellaires,  grcnues.  Une  simple  percussion  su’ffit  pour  divisor  les  varieles 
lanielleuses  en  uue  foule  dc  fragments  cubiques.  Sa  densile  est  7,5  ; 
sa  durete  = 2,5  ; ellc  fond  au  chalumeau  et  repand  alors  l’odcur  d’anhydride 
sulfureux.  File  est  fragile,  possede  un  eclat  metallique  prononce,  une  cou- 
[cur  gris  de  plomb  et  laisse  sur  le  papier  une  rayure  grise. 

La  galene  appartient  a un  grand  nombre  dc  terrains  ; elle  se  montre  en 
lilons  clans  les  terrains  primitifs  superieurs  (gneiss  et  micaschistes) ; elle  est 
plus  frequente  dans  les  terrains  primaires  ; ellc  est  abondante  dans  les  ter- 
rains secondaires  inferieurs  ; on  la  rencontre  dans  les  terrains  dc  lias ; on 
ne  la  trouve  pas  au-dessus. 

La  galene  contient  presque  toujours  de  l’argent,  dont  la  quantity  peut 
aller  jusqu’a  0,10  ou  0,15  ; a ce  point  de  vue,  les  mineurs  en  dislinguent 
trois  varietes  : galene  a grandes  facettes,  a peliles  faceltes,  a grains  d'acier ; 
la  richesse  va  croissant  de  la  premiere  a la  derniere.  II  parait  aussi  que  la 
galene  des  terrains  primitifs  renferme  plus  d’ argent  que  celle  des  terrains 
secondaires,  etque,  dans  une  meme  exploitation,  le  minerai  est  d’autant  plus 
riche  qu’on  s’enfonce  davantage. 

La  galene  est  presque  toujours  associee  a d’autres  metaux  et  surtout  aux 
sul lures  de  zinc,  de  fer,  de  cuivre,  etc.  Ces  associations  ont  une  combinai- 
son  si  constante  qu’on  est  oblige  de  les  considerer  comme  des  especes  mine- 
ralogiques  distinctes.  La  gangue  de  la  galene  est  le  plus  ordinairement  le 
quartz,  la  baryte  sulfatee,  le  fluorure  de  calcium,  la  chaux  carbonatee. 

B.  La  bournonite  est  de  l’antimoine  sulfure  plombo-cuprifere  dont  la 
composition  peut  se  representer  par  la  formule  Sb2S3,  2PbS,  Cu2S.  Sa  forme 
primitive  est  un  prisme  droit  rhomboidal  de  93°  1/2.  II  se  trouve  sous  la 
forme  de  petits  cristaux  d’une  couleur  gris  de  fer  ou  d’acier,  chez  lesquels  la 
forme  primitive  domine ; ces  cristaux  sont  courts  ou  meme  tabulaires.  Dans 
quelques  cas,  ils  s’allongent  et  sont  alors  frequemment  stries  et  macles.  II 
existe  aussi  en  masses  amorphes. 

Sa  densile  varie  de  5,7  a 5,9.  Sa  durete  est  de  2,5.  II  fond  au  chalumeau ; 
ses  principaux  gites  sont  : les  mines  de  Cornouailles,  de  Kapnick  en  Tran- 
sylvanie,  du  Ilartz,  duMexique,  de  Pontgibaud,  etc.  Dans  quelques  endroits, 
il  est  assez  abondant  pour  constituer  un  minerai  exploitable  de  cuivre  et 
d’  argent. 

Preparation.  — Le  sulfure  de  plomb  se  forme  par  bunion  directe  du  soufre 
avec  le  plomb  ; la  combinaison  a lieu  avec  incandescence.  Des  lames  de 
plomb,  plongees  dans  la  vapour  de  soufre  bouillant,  y brulent  vivement  en 
donnant  des  globules  de  sulfure  fondu.  Le  sulture  de  plomb  se  forme  par  la 
reaction  de  l’hydrogene  sulfure  ou  des  sulfures  alcalins  sur  1 oxyde  ou  sur 
les  sels  de  plomb. 

Proprietes  physiques.  — Le  sulfure  de  plomb  obtenu  par  voie  seche  lorme 
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une  masse  d’un  gris  de  plomh  a cassure  eristalline.  Oblenu  parvoie  humide 
il  1'orme  nne  poudre  noire  qui  a pour  densite  6,024.  ’ 

Lc  sulfur e de  plomh  fond  au  rouge;  chauffe  plus  fori,  il  se  volatilise  el  I 
pout  se  sublimer  ; cependant  il  perd  du  soufre  el  le  residu  conslitue’un 
sous-sulfure.  ChaulTe  a lair,  il  donne  du.  sulfale  et  de  l’oxydc  de  plomb  el  il  , 
se  degage  de  l’acide  sulfureux  (metallurgie  du  plomb). 

PriopRiETiis  ciumiques.  L eau  oxygenee  le  transforme  en  sulfate. 

L hydrogene  le  reduit  ; un  grand  nombre  de  metaux  le  decomposent  en 
donnant  du  plomb  metallique  et  le  sulfure  correspondant.  Tels  sont  le  fer 
le  cuivre,  lc  zinc,  l’etain. 

Cei  tains  oxydes,  mcme  1 oxyde  de  plomb  et  le  sulfate  de  plomb,  le  ramenent 
a 1 elat  metallique.  (Metallurgie  du  plomb.) 

2PbO  + PbS  = 3 Pb  + SO2 
PbS  + SCPPb  = 2 Pb  + 2 SO2 

La  vapeur  d’eau  le  decompose  au  rouge,  suivant  1’equation  : 

3PbS  + 2 1120  = SO2  + 2 IPS  + 3 Pb 

L’acide  chlorhydrique  concentre  et  bouillant  l’attaque  a la  longue  ; 1’acide 
sulfurique  bouillant  donne  du  sulfate  de  plomb  et  de  1’anhydride  sulfureux. 

L acide  azotique  concentre  le  transforme  en  sulfate  de  plomb  ; l’acide 

etendu  1’attaque,  donne  de  1’azotate  de  plomb  et  du  soufre  et  un  peu  de  sul- 
fate. 1 

Le  sulfure  de  plomb  precipite  possede  un  pouvoir  decolorant  et  meme 
absorbant  comparable  a celui  du  noir  animal;  cette  propriety  n’est  pas  a 
oublier  dans  les  recherches  de  chimie  organique. 

Dosage.  — Pour  essayer  la  richease  en  plomb  dune  galene,  on  prend  : , 
galene  10  grammes,  flux  noir  40  grammes;  on  fond  Ie  melange  dans  un 
creuset  de  fer  ou  dans  un  creuset  ordinaire  dans  lequel  on  a mis  un  barreau 
de  fer  ; quand  la  masse  est  en  fusion  tranquille,  on  enleve  le  barreau  metal- 
lque  et  on  laisse  refroidir.  Le  poids  du  culot  indique  la  ricliesse  en  plomb  : 
si  on  voulait  doser  l’argent,  il  suffirait  de  passer  le  culot  ala  coupelle.  (Voir 
Argent.)  v 

On  peut  remplacer  le  flux  noir  par  un  melange  intime  de  90  parties  de 
carbonate  de  potasse  et  10  parties  de  charbon  ; ce  melange  est  peut-etre 
preferable  au  vrai  flux  noir  dont  la  composition  est  variable. 

Usages.  — La  galene  sert  a l’extraction  du  plomb ; sous  le  nom  d 'alquifoux, 
elle  sert  au  vernissage  des  poteries  communes.  On  la  delaye  dans  l’eau  avec 
de  la  bouse  de  vache  et  on  Lapplique  sur  la  poterie.  Ces  poteries  se  recouvrent 
alors  a la  cuisson,  qui,  en  general,  a lieu  a une  temperature  peu  elevee, 
c une  couche  de  sulfure  fondu,  dont  1’oxydation  est  empechee  par  la  bouse 
de  vache.  Neanmoins,  il  se  forme  toujours  une  certaine  quantile  d’oxyde 
qui  ne  peut  se  combiner  a la  silice  et  rend  l’usage  de  ces  poteries  tres  insaj 
lubre.  Cela  n’arrive  pas,  si  l’on  fait  entrer  dc  la  silice  dans  la  composition 

du  verms  et  si  la  temperature  est  assez  elevee  pour  combiner  l’oxyde  de  plomb 
a la  silice. 


AZOTATE  DE  PLOMB 
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SULFATE  DE  PLOMB 

S = 32 
SOPb  = 303  O'-  = 64 
Pb  = 207 
303 

Etat  naturel.  — Ge  corps  se  trouve  quelquefois  cn  octaedres  a base  rec- 
tangle plus  ou  moms  modifies  ( anglesite ).  G’est  une  substance  blanche, 
pesante,  tendre,  fragile  et  assez  rare. 

Preparation.  — Le  plomb  est  attaque  par  l’acide  sulfurique  concentre  ct 
bouillant ; l’acide  etendu  n’attaque  ce  metal  qu’au  contact  de  Pair,  a mesure 
({u’il  se  forme.  L’anhydride  sulfureux  en  presence  du  minium  donne  du 
sulfate  de  plomb. 

En  general,  ce  corps  s’obtient  par  double  decomposition;  aussi  ll  se  lorme 
comme  produit  secondaire  dans  un  certain  nombre  de  preparations,  par 
exemple  dans  celle  de  Pacetate  d’alumine,  employe  en  teinture,  et  obtenu 
par  double  decomposition  entre  Pacetate  de  plomb  et  l’alun. 

Proprietes  physiques.  — Ge  corps  est  ordinairement  pulverulent ; il  est 
Plane,  anhydre,  presque  insoluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  les  acides, 
soluble  dans  les  sels  ammoniacaux  notamment  dans  le  tartrate. 

C’est  le  seul  sulfate  metallique  indecomposable  par  la  chaleur. 

Proprietes  ciiimiques.  — Le  carbone,  Phydrogene,  1 oxyde  de  carbone  le 
reduisent. 

Le  fer,  le  zinc  le  reduisent  par  la  voie  seche  aussi  bien  que  par  la  \oie 
humide  en  presence  d’un  acide.  Le  metal  reduit  est  exempt  d argent  et  peut 
servir  a la  coupellation. 

Chauffe  avec  le  sulfure  de  plomb,  il  donne  du  plomb  metallique.  (Metal- 
lurgie.) 

Le  sulfate  de  plomb  est  presque  sans  emplois  : aussi  on  a cherche  a en 
regenerer  le  plomb.  Tromsdorff  et  Hermann  le  traitent  par  du  zinc  en  pre- 
sence d’eau  et  de  1/10°  de  chlorure  de  sodium.  Il  se  forme  un  melange  de 
plomb  metallique  et  de  sulfate  de  zinc  qu’on  enleve  par  lavages.  Kraft  a 
propose  de  le  traiter  par  de  Pacetate  barytique  qui  le  transforme  en  acetate 
de  plomb. 


= 10,o 

— 212 
= 68,3 

100,0 


AZOTATE  DE  PLOMB 

(Az03)2Pb  = 331 


Preparation.  — L’azotate  de  plomb  se  prepare  par  Paction  de  1 acide  azo- 
tique  sur  le  plomb,  l’oxyde  de  plomb  ou  le  carbonate  de  plomb. 
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Proprieties.  — L’azotate  clc  plomb  crislallisc  en  octaedres  reguliers 
anhydres,  solubles  dans  7 parties  d’eau  froide  et  beaucoup  moins  d’eau  i| 
bouillante  (0,7)  : la  densite  est  de  4,50.  Sous  l’infiuencc  de  la  chaleur,  il  se 
decompose  et  degage  de  l’hypoazotide.  II  sert  a la  preparation  de  Piodure 
de  plomb. 

On  commit  des  azotates  di,  tri,  Letra,  penla  et  hexa-plombiques. 

L azotate  de  plomb  est  quelquefois  employe  cornrne  comburant.  (Charbon 
des  chaulTerettes  Stocker  ou  analogues.) 


CARBONATE  DE  PLOMB 

Synonymic.  — Ceruse,  blanc  de  plomb,  blanc  d’argent.  Hydro-carbonate 
de  plomb. 

Etat  naturel.  — Le  plomb  carbonate  ou  cerusile  se  trouve  dans  la  nature; 
ses  cristaux  derivent  d’un  prisme  droit  a base  rhomboidale  ou  d’un  octaedre 
rectangulaire  ; ce  sont  ordinairement  des  prismes  rhomboi'daux  termines 
par  des  sommets  diedres,  des  prismes  hexaedres  reguliers,  avec  un  ou  plu- 
sieui  s rangs  de  facettes  annulaires,  ou  termines  par  des  pyramides  a 6 faces. 
Les  cristaux  sont  ordinairement  petits  et  ont  beaucoup  de  tendance  a se 
grouper.  Lorsqu  ils  sont  purs,  leur  limpidite  est  parfaite,  avec  un  eclat  dia- 
mantaire  a la  surface.  Ils  ont  une  double  refraction  tres  marquee  ; ils  sont 
tendres  et  fragiles  ; leur  densite  est  6,729.  Le  plomb  carbonate  est,  apres  la 
galene,  le  minerai  de  plomb  le  plus  repandu. 

La  cerusite  est  quelquefois  noire  a la  surface,  ce  qui  tient,  tantot  a j 
une  matiere  bitumineuse,  tantot  a de  l’oxyde  de  cuivre,  tantot  a de  la 
galene. 

Composition.  La  formule  de  ce  corps  est  assez  variable  suivant  son  mode 
de  preparation.  Elle  varie  entre  3C03Pb  + PblPO2  et  2C03Pb,  PblPO2. 

Preparation.  1°  Dans  le  jjrocede  hollandais , on  enlerre  une  serie  de 
pots  (tig.  562)  dans  du  fumier  (fig.  361).  Les  pots  contiennent  une  lame  de 
plomb  roulee  en  spirale  et  au-dessous  de  l’acide  acetique.  L’acide  attaque 
le  plomb,  donne  de  l’acetate  de  plomb  qui  est  transforme  en  carbonate  de 
plomb  par  1 acide  carbonique  degage  par  le  fumier. 

2U  Dans  1 e procede  de  Clichy , on  precipite  une  solution  d’acetate  basique 
de  plomb  par  un  courant  d’acide  carbonique  (fig.  363). 

Les  Anglais  modifient  le  procede  de  Clichy  de  la  maniere  suivante  : la 
litharge  est  humectee  avec  une  solution  d’acetate  de  plomb.  Ce  melange 
pateux  constamment  triture  sur  une  table  en  metal  par  un  cylindre  cannele 
est  soumis  a Paction  du  gaz  carbonique.  Le  produit  est  broye,  purifie  par 


CARBONATE  DE  PLOMB  ,,0,i 

luvigation  et  seche.  Oil  pcut  remplacer  Tacetate  de  plomb  par  Tacetate  de 
magnesie. 

Proprietes.  — * Codex.  La  ceruse  se  presente  le  plus  souvent  sous  la 
forme  dc  pains  coniques,  tendres  et  friables,  d’un  blanc  Ires  pur  ; elle  est 


Fig.  361. — Ceruse.  Precede  de  Clichy.  Fig.  362.  — Pots  du  precede 

hollandais. 


insoluble  dans  l’eau,  soluble  notablement  dans  l’eau  chargee  d’acide  carbo- 
nique.  ® 

Chauffee,  elle  donne  la  mine  orange. 

Essai.  — La  ceruse  peut  contenir  soit  du  fer,  soil  du  cuivre,  soit  des 
matieres  terreuses,  le  tout  provenant  de  la  fabrication  ; elle  peut  etre  falsifiee 
par  l’addition  de  sulfate  de  plomb,  de  carbonate  et  de  sulfate  de  baryte,  de 
carbonate  et  de  sulfate  de  chaux  ; la  falsification  par  la  craie  est  rare  main- 
tenant  parce  que  celle-ci  jaunit  avec  l’huile. 

Codex.  « La  ceruse  doit  etre  entierement  soluble  dans  Tackle  azolique 
dike;  la  dissolution,  debarrassee  de  Toxyde  de  plomb  par  l’ammoniaque,  ne 
doit  pas  se  troubler  parl’oxalate  de  potasse.  Ce  carbonate  donne  du  plomb 
metallique  quand  on  le  chaulle  au  chalumeau.  » 

Si  on  avait  a analyser  une  ceruse  broyee  avec  de  Thuile,  il  faudrait  la 
debarrasser  du  corps  gras  par  Ic  sulfure  de  carbone  ; ce  procede  est  prefe- 
rable a celui  qui  consiste  a la  soumettre  a la  calcination. 

L’addition  de  sulfate  dc  baryte  a la  ceruse  n’est  pas  toujours  une  fraude  ; 
le  melange  de  ces  deux  corps  porte  dans  le  commerce  des  noms  particuliers. 
be  blanc  dc  Krems  est  de  la  ceruse  pure.  Le  blanc  de  Venise  est  un  melange 
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a poids  egaux  dc  ceruse  el  de  sulfate  de  baryte : pour  1 partic  de  ceruse  le 
blcinc  de  llambourg  renferme  2 parlies  de  sulfate  de  baryte  et  celui'de 
Ilollande  3 parties. 

Usages.  La  ceruse  cst  employee  dans  la  fabrication  des  couleurs,  dans  la 
pc  in  lure  a 1 liuile  , elle  scrl  d excipient  et  donne  du  corps  aux  autres  cou 
leurs  ; on  1 emploie  aussi  a faire  un  mastic  (avec  du  minium  et  de  l’huile) 
que  1’on  comprime  entre  des  rondelles  de  carton  pour  fermer  les  jointures 
des  conduites  d eau  et  de  gaz,  des  tuyaux  de  vapeur  ; elle  sert  a faire  la  J 
mine  orange,  a preparer  le  vernis  ou  couverte  de  certaines  faiences  fines. 


Fig.  363.  — Ceruse.  Precede  de  Clicliy. 


Usages  medicaux.  Pommade  a 1/6.  Codex:  « Cette  pommade  rancil  Ires 
promptement.  » La  ceruse  sert  aussi  a la  preparation  d’un  emplatre. 

1 oxicoeogie.  — La  fabrication  de  la  ceruse  est  ou  plutot  etait  tres  mal- 
saine  ; aujourd’hui  le  plus  grand  nombre  des  operations  se  fait  dans  des 
chambres  closes,  de  sorte  que  les  ouvriers  ne  sont  pour  ainsi  dire  plus  en 
contact  avec  cette  substance.  M.  Ozouf,  a Saint-Denis,  a meme  cherche  a tri- 
turer  avec  1 huile  la  masse  encore  humide.  L’operation  semble  promettre  de 
bons  resultats. 


SILICATE  DE  PLOMB 

La  silice  melangee  d’oxyde  de  plomb  donne  un  verre  fusible  et  dont  la 
couleur  varie  avec  les  conditions  de  la  fusion;  la  fusibilite  augmente  avec  la 

proportion  d’oxyde  de  plomb;  quand  la  silice  est  en  grand  exces,  le  silicate 
est  incolore. 

Le  silicate  de  plomb  entre  dans  la  composition  du  cristal,  du  strass,  des 
couvertes  de  faience  et  de  poteries  communes,  etc. 


C,  II  HO  MATH  l»H  PLOM  H 
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CHROMATE  HE  PLOMB 


Ivi’at  naturel.  — Lc  plomb  chromate,  plomb  rouge  de  Siberie , croco'ise , 
crislallise  en  prism  cs  obliques  rhomboidaux.  Sa  densite  est  G,60;  sa  durete 
est  4,5 ; il  fond  au  chalumeau.  II  sc  trouve  en  veines  dans  les  roches  mica- 
cees  auriferes,  avec  la  galene  et  1'oxydc  de  fer,  en  Siberie  et  au  Bresil.  II  est 
quelquefois  accompagne  d’unc  substance  vcrte  aiguillee.  Ge  corps  etait 
autrefois  employe  par  les  peintres,  aujourd’hui  on  prefere  le  chromate  arti- 
llciel. 

Preparation.  — Lc  chromate  de  plomb  se  prepare  en  decomposant  une 
solution  de  chromate  de  potasse  par  une  solution  d’acetate  de  plomb. 

Sa  couleur  varie  suivant  la  concentration,  la  neutralite  et  la  temperature 
des  solutions;  plus  les  sols  sont  basiques,  plus  le  chromate  est  rouge. 

Proprieties  physiques.  — Le  chromate  de  plomb  est  jaune,  insoluble  dans 
1’eau,  a peine  soluble  dans  les  acides,  soluble  dans  la  potasse. 

La  lumiere  l’altere. 

Proprieties  chimiques.  — II  est  aisement  reduit  par  lc  charb.on  et  les 
matieres  organiques. 

Reactif.  — Ce  corps  est  employe  pour  faire  passer  le  soufre  des  substances 
organiques  a l’etat  de  sulfate  de  plomb. 

Usages.  — Le  chromate  de  plomh  est  employe  dans  la  peinture  a 1 liuile  et 
dans  la  fabrication  des  toiles  peintes. 

Outre  les  mineraux  que  nous  avons  cites,  on  trouve  encore  le  plomb  tungs- 
tate, molybdate,  vanadate,  chloro-arseniate,  hydro- aluminate  ou  plomb- 
gomme,  etc. 


ARGENT 


L’ argent  (apyo;,  blanc)  est  un  metal  precieux  connu  ct  employe  usuelle- 
ment  depuis  une  tres  haute  antiquite. 

Etat  naturel.  — L’argent  natif  jouit  des  memes  proprietes  que  l’argent 
pur.  L argent  se  trouve  quelquefois  en  cristaux  qui  sont  des  cubes  ou  des 
octaedies,  .mais  le  plus  souvent  il  est  en  dendrites.  II  se  trouve  aussi  en 
masses  qt  en  petites  parties  disseminees.  On  cite  des  echantillons  d argent 
natif  pesant  plusieurs  quintaux.  II  contient  ordinairement  un  peu  d’or,  de 
cuivre,  d’antimoine  ou  de  plomb. 

II  se  trouve  dans  des  filons  de  quartz,  de  chaux  carbonatee,  de  chaux 
lluatee,  de  baryte  sulfatee,  etc.  II  accompagne  les  autres  minerais  d’argent. 

On  le  tiouxe  au  Perou,  au  Mexique  et  en  Siberie.  En  Europe  il  se  trouve 
dans  les  mines  de  Kongsberg  en  Norvege,  de  Freyberg  en  Saxe,  d’Allemont 
et  de  Sainte-Marie-aux-Mines,  en  France. 

L argent  amalgame  se  trouve  quelquefois  dissemine  dans  le  sulfure  de 
plomb  ( argental  ou  simplement  amalgame). 

L argent  antimonie,  quelquefois  en  prismes  rectangulaires  simples  ou 
modifies,  le  plus  souvent  granulaire  ou  massif,  d’un  blanc  d’argent,  tendre, 
fragile,  d’un  tissu  lamelleux,  est  assez  rare.  Dens.  = 9,44. 


Preparation.  — L’argent  peutetre  retire  de  trois  sources  principals  : A,  mi 
nuais  d argent;  B,  plombs  argentiferes;  C,  cuivres  argentiferes. 


A.  Minerais  d argent.  — Les  minerais  d’argent  essentiellemcnt  formes  d’ar- 
gent natif  et  de  sulfure  sont  traites  par  deux  procedes : 1°  precede  saxon: 
z°  melhode  americaine. 


Dans  le  procede  saxon , le  mineral  grille  avec  du  chlorure  de  sodium 
donne  du  chlorure  d’argent  qui  par  addition  de  copeaux  de  fer  et  en  presence 
du  mercure  donne  un  amalgame  d’argent  auquel  on  fait  subir  la  distillation 
per  descensum  dans  le  chandelier  de  Freyberg  (fig.  364). 

Dans  la  melhode  americaine,  les  reactions  fondamentales  sont  assez  ana- 
ogues  a celles  de  la  methode  saxonne,  mais  elles  se  produisent  par  voie 
lunnide  et  en  definitive,  on  obtient  egalement  un  amalgame  d’argent  q'u’il 
faut  distiller.  ° 1 


All  GENT 
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Jl.  Plombs  argenti feres.  — 1°  Coupellalion.  — Les  plombs  nontenant  au 
minimum  1/6000°  d’argent  sont  traites  par  cc  procede;  il  est  base  sur  ce  que 
le  plomb  est  oxydable  a chaud,  tandis  que  l’argent  ne  Test  pas.  Le  plomb 


Fig.  364.  — Chandelier  de  Freyrerg. 


argentifere  introduit  dans  la  coupelle  est  fondu;  on  dirige  sur  le  bain  un 
courant  d’air  plongeant  chasse  par  deux  tuyeres ; les  vagues  qui  se  forment 


poussent  la  litharge  a l’autre  extremite  de  la  coupelle,  oil  une  entaille  lui 
laisse  une  issue;  bientot  il  ne  reste  plus  que  de  l’argent  (fig.  365).  Les  der- 
nieres  litharges  sont  argentiferes ; elles  doivent  etre  Lranslonnecs  en  plomb 
ct  trailees  de  nouveau. 

Le  Pattmsonage,  du  nom  de  son  inventcur,  est  base  sur  ce  fait  que,  si 
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on  laisse  refroidir  lentement  du  plomb  argentifere,  les  premiers  cristaux  qui 
sc  forment  sont  des  cristaux  de  plomb  presque  pur;  le  bain  s’est  ainsi  enri- 
chi  d’argent,  ct  par  plusieurs  operations  successives  on  arrive  a avoir  un 
plomb  assez  riche  pour  le  passer  a la  coupelle. 

3°  Procede  Cordurie.  — Le  plomb  argentifere  est  fondu  dans  une  chau- 
dierc  avec  1 ou  2 centimes  de  zinc  suivant  la  richesse  en  argent.  Le  zinc 
s empare  de  l’argent  et  forme  a la  surface  du  bain  une  ecume  contenant  une 
certaine  quantite  de  plomb  ; eette  ecume  est  enlevee,  recue  dans  une  petite 


Fig.  366.  — Desargentation.  Procede  Cordurie. 


chaudiere  et  fondue;  on  en  separe  ainsi  par  liquation  une  certaine  quantite 
de  plomb.  Pour  employer  la  quantite  de  zinc  indiquee  plus  haul,  on  fait 
trois  operations  analogues  a celle  decrite. 

Les  ecumes  argentifere s sont  fondues  et  traitees  par  la  vapeur  d’eau  sur- 
chauffee ; le  zinc  est  oxyde  ; il  ne  reste  plus  qu’un  plomb  riche  a 2 ou  4 p.  100 
et  meme  6 p.  100  d’argent  qu’on  passe  a la  coupelle. 

Le  plomb  que  1 on  a desargente  par  le  zinc  renferme  un  peu  de  ce  metal, 
ce  qui  lui  enleve  sa  malleabilite.  Pour  le  purifier,  on  le  porte  au  rouge,  et  on 
y fait  passer  au  moyen  d un  tube  plongeant  jusqu’au  fond  du  bain  un  cou- 
lant  de  vapeur  surchauffee,  pendant  deux  ou  trois  heures.  La  majeure  partie 
des  oxydes  reste  a la  surface  du  bain;  on  laisse  refroidir  un  peu  le  metal, 
on  ecume  les  oxydes  et  on  coule  le  plomb  doux  en  lingots. 

C.  Cuivres  argenti 'feres.  — 1°  Traitement  du  cuivrenoir.  — Le  cuivrenoir 
est  fondu  avec  une  proportion  de  plomb,  argentifere  s’il  se  peut,  telle  qu’il 
y ait  des  poids  moleculaires  e'gaux  de  ces  deux  corps ; l’alliage  est  coule  sous 
lorme  de  disques  (fig.  367).  Les  disques  sont  places  de  champ  les  unsa  cole 
des  autres  et  chauffes  a une  temperature  un  peu  inferieure  a celle  de  la  fusion 
du  melange.  L alliage  se  liquate , c’est-a-dire  se  divise  en  2 parties,  dont  l’une 
ioimee  de  plomb  cuivreux  fond  et  entrainc  lout  l’argent.  Ce  plomb  argenti- 
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fere  est  ensuitc  coupelle.  — 
gam  a ti  on. 


Lc  cuivrc  noir  cst  quelqucfois 


traite  par  amal- 


!2d  Traitement  des  mattes. — Les  mattes  sont  grillees,  puis  chauffees  assez 
fortement  pour  decomposer  autant  que  possible  les  sulfates;  la  masse  est 
brovee  et  mise  ii  digerer  avec  l’acide  sulfurique  etendu.  Lc  cuivrc  se  dissoul ; 
le  residu  renferme  dc  l’oxyde  de  fer,  du  sulfate  de  plomb  et  de  l’argent 
metallique.  Ge  residu  passe  avec  les  minerais  ordinaires  dans  la  fonle  plom- 
beuse.  Ce  procede,  donne  par  M.  Kersten,  employe  a Freyberg  depuis  1860, 
a remplace  le  procede  par  grillage,  chloruration  et  amalgamation. 


Fig.  307.  — Disques. 


Dans  les  laboratoires,  on  a souvent  des  residus  d’argent  a traiter;  on  le 
fait  habituellement  en  les  fondant  avec  des  carbonates  alcalins.  Un  procede 
tres  simple  consiste  a les  traiter  par  l’acide  sulfurique,  a dissoudre  le  sulfate 
d’argent  obtenu  dans  l’eau,  a rendre  la  liqueur  alcaline  par  l:ammoniaque  et 
a precipiter  par  une  lame  de  cuivre. 

Purification.  — L 'argent  d'inquartcition  destine  aux  essais  de  matieres 
d’or  n’a  pas  besoin  d’etre  absolument  pur,  mais  il  ne  faut  pas  qu’il  renferme 
de  For.  On  le  prepare  en  precipitant  l’argent  de  l’azotate  d’argent  par  des 
lames  de  cuivre  ; on  lave  avec  soin  le  precipite  et  on  fond.  Les  procedes  elec- 
Lrolytiques  permettent  de  purifier  economiquement  l’argent,  de  le  separer 
des  autres  metaux  et  de  l’obtenir  au  titre  de  999  a 999,5. 

Si  l’on  voulait  de  l’argent  pur  a 1000/1000,  on  prendrait  de  l’argent  dejii 
aussi  pur  que  possible  ; on  le  ferait  dissoudre  dans  l’acide  azotique  et  la 
solution  serait  precipitee  par  l’acide  chlorhydrique  (il  ne  faut  pas  employer 
de  chlorure  de  sodium,  parce  que  ce  sel  renferme  des  sulfates  qui  precipite- 
raient  le  plomb).  On  lave  avec  soin  le  precipite,  on  le  desseche  et  on  le 
reduit  par  un  melange  de  craie  et  de  charbon.  Pour  100  parties  de  chlorure 
d’argent,  on  emploie  70  parties  dc  craie  et  5 parties  de  charbon.  On  ne  se 
sort  pas  de  carbonates  alcalins,  parce  que  sous  l’influence  de  ces  agents  le 
creuset  pourrait  se  percer.  Le  culot  obtenu  est  fondu  sous  une  couche  de 
borax  ; on  le  coulc  en  lingots  que  Fon  passe  au  laminoir,  que  Fon  dissout  de 
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nouveau  dans  l’acide  azotiquc  et  auquel  on  fait  subir  le  meme  traitement  (1). 

Proprietes  physiques.  — « L’argent  est  un  metal  tres  brillant,  tres 
malleable,  tres  ductile,  d’une  densite  de  10,5.  L’argent  de  coupelle  est  le  plus 
pur.  ® Codex.  II  est  inodore,  insipide,  plus  dur  que  l’or,  plus  mou  que  le 
cuivre;  apres  l’or  e’est  le  plus  ductile  et  le  plus  malleable  des  metaux;  il 
occupc  le  quatrieme  rang  pour  la  tenacite.  Un  fil  de  2 millimetres  rompt 
sous  un  poids  de  85  kilogrammes.  II  fond  a 1 000°;  a cette  temperature,  il 
cmet  quelqucs  vapeurs ; il  peut  alors  absorber  22  volumes  d’oxygene ; cet 
oxygene  se  degage  quand  le  metal  se  refroidit ; si  la  couche  superieure  s’est 
deja  solidifiee  quand  l’oxygene  se  degage,  ce  gaz  la  soulevc  en  produisant  une 
sorte  de  champignon  et  quelquefois  meme  une  projection;  on  dit  alors  que 
1’ argent  a roche. 

Proprietes  ciiimiques.  — L’argent  est  inoxydable  a toute  temperature.  Le 
soufre  le  ternit  a froid,  et  se  combine  avec  lui  a chaud.  Le  phosphore  et  l’ar- 
senic  reagissent  sue  lui  ii  chaud;  a temperature  elevee,  l’argent  dissout  plus 
de  phosphore  qu’il  n’en  peut  conserver  ii  froid. 

Le  chlore,  le  hrome  et  l’iode  l’attaquent  directement  et  a froid. 

Chauffe  a 130°  dans  un  courant  d’hydrogene,  il  devient  incandescent. 

Il  donne  avec  les  metaux  des  alliages  interessants. 

L’eau  est  sans  action  sur  l’argent. 

L’acide  sulfurique  concentre  et  houillant  l’attaque. 

L’acide  azotique  le  dissout  tres  facilement. 

L’acide  phosphorique  l’attaque  par  voie  seche. 

L’acide  chlorhydrique  concentre  et  chaud  l’attaque  et  produit  du  sous- 
chlorure  d’argent,  Ag1 2Cl. 

L’eau  regale  l’attaque  egalement  et  donne  du  chlorure  d’argent. 

Les  acides  vegetaux  sont  sans  action  sur  lui. 

Les  alcalis,  les  carbonates,  azotates  et  chlorates  alcalins  ne  l’attaquent 
pas. 

Quand  on  fait  bouillir  dans  un  vase  en  argent  une  solution  de  chlorure  de 
sodium  ou  de  potassium,  il  se  dissout  une  petite  quantite  d’argent  a l’etat 
de  chlorure  double  d’argent  et  du  metal  alcalin. 


(1)  Le  Codex  de  1866,  purifiait  l’argent  de  la  maniere  suivante  : 


« Argent  de  monnaie  ou  d’orfevrerie  100  gr. 

Acide  azotique  a 1,42  140  gr. 

Eau  distillee 60  gr. 


Mettez  le  tout  dans  un  matras,  et  chauffez  moderement  au  bain  de  sable ; le 
metal  se  dissoudra  avec  un  degagement  considerable  de  gaz  nitreux  ; faites  bouillir 
quelques  instants,  laissez  reposer.  Versez  la  liqueur  decantee  dans  une  grande 
quantite  d’eau  pure  et  precipitez-en  l’argent  a l’etat  de  chlorure,  en  y ajoutant  de 
1’acide  chlorhydrique  en  exces.  Lavez  exactement  le  precipite,  faites-le  secher, 
melez-le  avec  la  moitie  de  son  poids  de  carbonate  de  soude  anhydre  et  chauffez  le 
melange  pendant  une  heure  dans  un  creuset  de  Hesse  place  au  milieu  d'un  fourneau 
a reverbere.  Vous  obtiendrez,  en  brisant  le  creuset,  un  culot  d’argent  pur,  et  une 
scorie  de  chlorure  de  sodium.  Faites  fondre  le  metal  seul  dans  un  nouveau  creuset. 
et  projetez-le  dans  l’eau  pour  le  diviser  en  grenailles.  » 
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En  presence  ties  silicates,  un  peu  tl’argenl  se  Lransformc  cnoxydo  '1UI  sl 
dissout  dans  le  silicate  et  le  colore  en  jaunc. 

Cmiacteres.  - Les  sols  d’argent  precipitcnt  en  noir  par  l’hydrogene 
sullure;  le  precipite  est  insoluble  dans  le  sulfhydrate  d’ammomaque,  mais 
soluble  dans  l’acide  azotique;  cette  liqueur  ne  precipite  pas  par  1 ac.de  su  - . 
furique;  mais  par  l’addition  d’acide  chlorhydrique,  tout  l’argent  est  preci- 
pite- le  chlorure  d’argent  lave  est  mis  en  contact  avec  une  lame  dc  zinc  e, 
de  l’eau  acidulee  par  l’acidc  sulfurique;  l’argent  passe  ainsi  a l’etat  metal- 
lique  ; on  le  dissout  dans  l’acide  azotique,  et  dans  la  liqueur  on  constate  es 

lo  Avec  l’acide  chlorhydrique  et  les  chlorures  alcalins,  precipite  blanc 
caillebotte  de  chlorure  d'argent,  soluble  dans  1’ammoniaque,  l'hyposuinte 
de  sonde,  le  cyanure  de  potassium,  insoluble  dans  l'acide  azotique  bomllant. 

Ce  precipite  devient  violet  a la  lumieie. 

Le  bromure  de  potassium  donne  un  precipite  jaunatre  peu  soluble  dans 
I’ammoniaque;  l’iodure  de  potassium  donne  un  precipite  jaune  insolu  e 
dans  l’ammoniaque  mais  qui  blanchit  par  ce  reactif. 

Le  chlorure  d’argent  recemment  precipite  et  humide  pent  etre  ramene  a 
fetat  metallique  par  une  solution  de  glucose  ou  de  formiate  alcalin  ou  par 
l’hydrogene  naissant;  quand  il  a ete  desseche,  on  le  reduit  en  le  fondant 
avec  de  la  soude  et  du  charbon ; 

' 2°  Le  cuivre  se  recouvre  d’un  enduit  blanc  qui  ne  se  volatilise  pas  par  a 

chaleur.  Le  fer,  le  zinc,  le  magnesium,  le  sulfate  ferreux,  l’acide  sulfureux 
et  d’autres  corps  reducteurs  precipitent  de  l’argent  metallique  de  la  solution 

3°  L’ammoniaque  donne  un  precipite  brun  tres  soluble  dans  un  exces  de 
reactif; 

4°  L’hydrogene  sulfure  et  le  sulfhydrate  d’ammomaque  donnent  un  pre- 

cipitc  noir;  • , 

fj°  Le  cyanure  de  potassium  donne  un  precipite  blanc  caseeux,  soluble  dans 

un  excfes * 

6<^Le  chromate  potassique  donne  un  precipite  rouge-brun  soluble  dans 
Tacidc  azotique  et  l’ammoniaque; 

7°  L’aldehyde-ammoniaque  reduit  les  solutions  etendues  en  un  miroir 
metallique  tres  brillant.  Cette  reaction  peut  etre  raise  utilement  a profit 

pour  la  confection  d une  piece  il  conviction  , 

8“  Le  phosphate  sodiquc  donne  un  precipite  jaune  soluble  dans  1 acide 

azotique  et  dans  l’ammoniaque. 

Dosage.  — A.  Par  lespoids.  — Le  plus  souvent  l’argent  est  precipite  a 1 etat 
de  chlorure  par  l’acidc  chlorhydrique  ; ii  propos  de  cet  acide,  les  precautions 
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a prendre  ont  ete  decrites.  Lc  poids  du  chlorure  d’argent  obtenu  multiply  ' 
par  0,7526  donne  le  poids  de  1’argent  metallique.  Certains  composes  de  Par  ] 
gent  nc  sent  pas  precipites  par  Pacide  chlorhydrique;  mais  tons  le  sont  par 
l’hydrogene  sulfure;  le  sulfure  d’argent  obtenu  est  pese  ou  bien  encore,  suivant 
les  cas,  dissous  dans  1 acide  azotique,puis  precipite  par  Pacide  chlorhydrique 
Pour  les  essais  des  matieres  d’or  et  d’argent,  on  precede  par  voie  seche’  ! 
par  coupellation  (1). 


(1)  Principes.  — L’argent  est  inoxydable  meme  quand  il  est  fondu  I P 
s’oxyde  et  son  oxyde  ne  fond  pas.  Le  plomb  s’oxyde,  mais  son  oxyde  fond  s’imlnJe 
dans  les  coips  poreux  et  possede  la  propriety  de  dissoudre  l’oxyde^de  cuivre.  6 


Fie 


368.  — Fourneau  a coupellation. 


chSf^;^"e  CS1  "n  ber“aU  demi-cyiindrique  en  terre  refractaire  oO  1'on 
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B.  Par  les  liqueurs  titrees.  — Si  a une  solution  ne  renfermant  quo  1 ar- 
metal  precipitable  par  les  chlorures,  on  ajoute  une  solution 


gent  comme 


<16"ager  au-dessus  du  bouton  et  dc  grandes  taches  huileuses  de  litharge  counr 
\ sa  surface  puis  s’imbiber  dans  la  coupcllc. 

Lorsque  l’oxydation  touche  a son  terme,  la  pelliculc  mince  d’oxydc  qui  recouvre 
Pargent  fondu  se  colore  des  vives  nuances  de  Tarc-en-cicl,  comme  le  font  les  bulles 
dc  savon  et  les  lames  minces  en  general  ; ce  phcnomenc  se 
nomme  1 'iris.  Presque  aussitot  ce  reste  d’oxyde  se  vaporise 
et  l’essai  se  voile  ; a ce  moment  on  avance  la  coupelle  pres 
de  l’entree  du  moufle  afin  d’cvitcr  une  solidification  brusque 
et  par  suite  le  rochage.  Un  instant  apres,  le  voile  se  dechirc, 
lc  metal  se  decouvre  et  offre  l’aspect  d’un  magnifique  miroir, 
qui  brille  pendant  un  temps  tres  court  du  plus  vif  eclat,  parcc 
que  l’oxydation  du  cuivre  et  du  plomb  ayant  degage  beau- 
coup  de  chaleur,  le  bouton  se  trouve  a une  temperature  su- 
perieurc  de  celle  du  moufle.  Ce  phenomene  se  nomme  V eclair  ; 
il  n’est  que  passager  parce  que,  1 oxydation  ayant  cesse,  la 
temperature  du  metal  s’equilibre  avec  celle  de  la  coupelle. 

Une  Ibis  le  bouton  solidifie,  on  le  detache  et  on  le  pese  ; pour  que  l’essai  soit  bon, 
il  faut  que  le  bouton  n’ait  pas  roche,  et  qu’il  presente  une  surface  brillante  et  sans 

rugosites.  , , , . , , 

Dans  cet  essai,  une  petite  quantite  de  cuivre  et  de  plomb  reste  dans  le  bouton, 
mais  en  revanche,  de  l’argent  est  volatilise  ou  entraine  a l’etat  liquide  dans  la 
coupelle.  Ces  deux  erreurs  en  sens  contraires  ne  se  compensent  pas  completement, 
mais  l’essayeur  y supplee  en  ajoutant  au  poids  de  son  bouton  la  quantile  que 
l’habitude  et  des  syntheses  faites  sur  des  alliages  analogues  lui  ont  appris  etre  neces- 

saire  pour  compenser  ces  erreurs. 

\ la  Monnaie  de  Paris,  on  ajoute  4/1000  dans  l’essai  des  monnaies. 

La  quantite  de  plomb  qu’on  doit  introduire  pour  la  coupellation  varie  avecle  tilre 

de  l’alliage. 


Fig.  369. 


Touchaux. 


Titre 

Plomb  a ajouter. 


1000 

1 


950  900  800  700  600  GOO  a cuivre  pur 

3 7 10  12  14  15  a 17 

( Traite  de  chimie  de  Riche.) 


Quand  on  coupelle  un  alliage  au-dessus  de  800,  on  opere  sur  un  gramme ; dans  le 
cas  contrairc,  on  opere  sur  0sr,500,  parce  que  la  coupelle  ne  pourrait  absorber  toutle 
plomb ; on  admet  en  general  qu’une  coupelle  peut  absorber  son  propre  poids  de  plomb. 

Essai  d la  pierre  de  touche.  — La  pierre  de  touche  est  une  matiere  siliceuse  noire 
tres  dure.  Quand  on  veut  essayer  les  matieres  d’or,  on  la  frotte  avec  l’alliage  ; il  en 
resultc  une  trace  dont  la  teinte  varie  avec  le  titre.  On  mouille  ensuite  cette  trace 
avec  une  cau  regale  composee  cle  98  parties  d’acidc  azolic]ue,  de  deux  parties  d acide 
chlorhydrique  et  de  25  parties  d’eau  : si  l’objct  est  en  cuivre  pur,  la  trace  disparait 
cntieremenl ; s’il  conlient  de  l’or  la  trace  s’attaque  d’autant  moins  que  le  titre  est 
plus  eleve.  Dans  ce  dernier  cas,  afin  de  se  guider,  on  fait  a cote  de  cette  trace 
d’autres  touches  avec  des  alliages  dc  composition  determinee  et  1 on  cheiche  de 
quelle  touche  se  rapprochc  la  trace  laissee  sur  la  pierre  par  I’objct  dont  on  cherche 
le  titre.  Ces  divers  alliages  se  nomment  les  touchaux  (tig.  369).  Un  essayeui  exeice 
peut,  par  cette  methode,  donner  le  litre  a 5/1000  pres. 

Pour  l’argent  on  a aussi  des  touchaux,  mais  on  compare  les  traces  sans  ajoutci 
d’acidc.  Comme  certains  alliages  donnenl  une  trace  blanche  analogue  a celle  dc  1 ar- 
gent, on  emploic  l’eau  regale;  dansle  cas  do  l’argent,  il  se  lorme  du  chlorure  d ar- 
gent insoluble  ; les  autres  metaux  sont  completement  dissous. 
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litree  de  chlorure  de  sodium,  il  se  forme  d’abord  un  precipite,  mais  ce'pre- 
eipite  cesse  dc  se  former  des  qu’il  n’y  a plus  d’argent;  pour  bien  voir  la 
forma  lion  du  precipite,  il  faul  que  la  liqueur  soil  parfaitement  limpide;  pour 
cela  il  sufbt  d’agitcr  la  liqueur  et  le  precipite  (pendant  quelques  instants. 
Dapres  la  quantile  dc  liqueur  employee,  on  connaitra  la  quantite  d’argent 
A la  Monnaie,  on  se  sort  de  cc  procede  pour  l’essai  des  matieres  d’argent  (1) 


Gineston  a perfeclionne  cc  procede  en  porlant  sur  la  touche  une  goutte  dW 
solution  a 1/20  d acide  chromique  : la  coloration  est  d’un  rouge  cramoisi  d’autanl  ! 


rouge 


I'autanl 


facide  chromique16  ^ ^ ?1US  L’argent  est  Ie  seul  m6lal  atlaque  a froid  par 

La  pierre  de  touche  sert  encore  a l’essai  des  monnaies  de  bronze.  Cette  monnaie 

ona  unQ  Wb  ’ "***  Y™  P°U1'  1CS  eSSa?er  au  PoinL  de  du  cuivre, 

T ? a 94,  u1n1second  a 95  et  un  troisieme  a. 96.  On  se  contente  de  com- 
pare! les  teintes  ; quand  it  y a doute,  on  fait  1’analyse  complete.  (Voir  Zinc.) 

Quand  les  matieres  a essayer  ont  ete  decapees  ou  blanchies,  ilfaut  rcjcter  les  pre- 
mieres touches  qui  seraient  trop  riches.  ‘ 1 

solution  dite  normale  dc  chlorure  de  sodium  titree  de  maniere  a 

tienne  , vf'  a ‘ gramme  d’argent  : pour  cela,  il  faut  qu’ellc  con- 

dTtenrn^;1  /e  ,4f  de  cdlorure  de  sodium;  on  prepare  egalement  une  solution 
dite  normale  decime  donl  1 C.C.  correspond  a 1 milligramme  d’argent. 


ARGENT  uo,> 

Dans  les  laboratoires,  on  emploie  cgalement  lcs  liqueurs  li trees  do  clilo- 
rure  dc  sodium,  mais  la  fin  de  la  reaction  est  indiquee  par  un  changement 
de  coloration.  A propos  de  l’acide  chlorhydrique  (p.  352)  nous  avons  indique 
la  maniere  d’operer  (1). 


On  prend  une  quantity  d'alliage  rcpresenlant  autant  que  possible  1 gramme  d ar- 
gent • pour  corinaitre  cette  quantite,  on  fail  un  essai  prealable  de  la  matiere  soil  a 
fa  pierre  de  louche,  soit  par  la  coupcllalion,  soil  an  chalumeau,  en  operant,  sui 
Qgr  ioo  d’argenl  environ.  On  introduit  la  quantile  d’alliage  convenable  dans  un  tlacon 
a l’emeri  d’environ  200  C.C.  de  capacite,  on  ajoute  de  6 a 10  C.C.  d’acide  azotique 
Increment  etcndu  d’eau,  et  on  operc  la  solution  au  B.-M.  La  solution  laite,  on 
ajoute  100  C.C.  de  la  solution  normale  au  moyen  de  la  pipette  de  Stas  (fig.  370)  et 
on  agite  fortement  pendant  quelques  instants  jusqu’a  ce  que  la  liqueur  soit  limpide. 
En  general,  on  a pris  un  peu  plus  d’un  gramme  d’argent,  et  la  liqueur  nest  pas 
completement  precipitee ; on  ajoute  alors  1 C.C.  de  liqueur  decime  de  chlorure  de 
sodium  ; ce  centimetre  cube  est  verse  avec  precaution  ; on  regarde  s’il  produit  un 
trouble  dans  la  liqueur ; s’il  en  produit  un,  on  agite,  et  on  en  ajoute  un  nouveau,  jus- 
qu’a ce  qu’il  ne  se  forme  plus  de  louche.  Comme  chaque  centimetre  cube  de  liqueur 
decime  represente  1 milligramme  d’argent,  il  est  facile  de  savoir  la  quantite  d argent 
contenue  dans  lepoids  d'alliage  qui  pese  is1', 20  par  exemple.  Supposons  que  10  cen- 
timetres cubes  de  liqueur  salee  ont  produit  un  trouble  et  que  le  onzieme  n’en  a pas 
produit.  Nous  avons  d’abord  1 gramme  d’argent  represente  par  les  100  C.C.  de 
liqueur  normale,  plus  10  milligrammes  represents  par  les  10  centimetres  cubes  de 
liqueur  decime  ; mais  peut-etre  le  dernier  centimetre  cube  employe  n’etait  pas  com- 
pletement necessaire;  aussi  n’en  compterons-nous  que  la  moitie;  nous  avons  done 
1,0093  d’argent  contenus  dans  Is1', 200  d’alliage  ; pour  Irouver  en  milliemes  la  richesse 
x 1,0095 

del’alliage  on  dit  = -piucT  = °>84125- 

Si  la  quantite  d’alliage  pesee  ne  renfermait  pas  1 gramme  d’argent,  ce  que  1 on 
reconnaitrait  par  J’addition  de  la  liqueur  decime  salee,  on  ajouterait  10  C.C.  dune 
liqueur  d’argent  renfermant  1 gramme  d’argent  pur  pour  1000  C.C. ; cest-a-dire 
qu’un  C.C.  de  cette  liqueur  renfenne  0gr, 001  d’argent  et  est  neutralise  a volumes  egaux 
par  la  liqueur  decime  salee;  et  on  continuerait  1’operation  comme  plus  haul,  en  te- 
nant compte  dans  le  resultat  de  cette  addition  d’argent.  II  fau ttouj ours  que  1 analyse 
se  termine  par  l’addition  de  liqueur  salee,  et  non  de  liqueur  d argent;  sans  cette 
precaution  on  aurait  une  erreur  de-2  a 3 milligrammes. 

L’essai  termine,  on  le  laisse  expose  ii  la  lumiere,  pour  voir  s’il  devient  violet ; si  ce 
phenomene  ne  se  produit  pas,  e’est  que  l’argent  contenait  du  mercure  (metallurgie 
americaine  et  saxonne)  dont  la  presence  altere  le  resultat  de  1 analyse  et  empeche 
la  liqueur  de  s’eclaircir  par  l’agitation.  On  recommence  l’essai,  en  prenant  les  pre- 
cautions suivantes.  A la  solution  azotique  de  l’alliage,  on  ajoute  20  C.C.  d annno- 
niaque  etenduc  de  son  volume  d’eau,  puisQ.  S.  d’acide  acetique  pour  rendre  la  liqueui 
nettement  acidc;  on  continue  l’essai  comme  plus  haut.  L’ammoniaque  donne  avec  le 
sel  mercurique  un  sel  tres  stable  sur  lequel  les  chlorures  n ont  pas  d action,  1 acide 
acetique  n’a  pas  d’autre  but  que  de  rendre  la  liqueur  acide  (Levol). 

(1)  On  pourrait  operer  comme  dans  le  procede  que  nous  rappelons,  en  ajoulant  la 
liqueur  titree  de  chlorure  de  sodium  jusqu’a  ce  que  le  precipite  rouge  de  chromate 
d’argent  ait  disparu  : la  reaction  finale  est  moins  nelte ; on  opere  alors  de  la  ma- 
niere suivante  : 

1°  Matdriel.  — Burette  graduee  par  1/10  de  C.C. 

Vase  a precipite. 
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Au  lieu  do  liqueur  titree  de  chlorure  de  sodium  on  cmploie  quelquefois 
une  solution  de  ferrocyanure  de  potassium  (procede  Quessaud)  (1)  ou  une  so-  ' 
lution  de  sulfocyanure  de  potassium  (procede  Vohlard)  (2). 

Separation.  — Les  essayeurs  dosent  par  voie  seche  les  alliages  dor 
d’argent  ct  de  cuivre  (3). 


1 pipette  de  10  C.C. 

2°  Reactifs.  — Liqueur  normale  decime  de  NaCl  (5^,85  par  litre). 

d’azotate  d’argent  (17  grammes  par  litre). 

Solution  a 1/20  de  chromate  jaune  de  potasse. 

3°  Operation.  La  liqueur  sur  laquelle  on  opere  doit  etre  neutre;  on  en  preiul 
un  volume  connu,  mais  tel  que  10  C.C.  de  solution  decime  de  NaCl  soient  plus  que 
suffisants  pour  la  precipiter;  on  y ajoute  les  10  C.C.  de  solution  normale  decime  de 
NaCl,  puis  deux  gouttes  de  solution  de  chromate  jaune;  au  moyen  de  la  burette 
graduee,  on  fait  arriver  la  solution  N/10  d’azotate  d’argent  jusqu’a  ce  qu’il  se  pro- 
duce un  precipite  rouge  persistant  : on  fait  la  lecture  de  la  burette. 

Calcul.  — De  10  C.C.  on  retranche  le  chiffre  lu  sur  la  burette;  le  reste  exprime  en 
C.C.  et  x 0sr,0108  donne  la  quantile  d’argent  metallique  contenue  dans  la  quantite 
de  solution  examinee. 

(1)  Le  procede  Quessaud  consiste  a precipiter  l’argent  par  une  solution  de  ferrocya- 
nure de  potassium  en  presence  d’un  sel  de  cuivre  ; quand  tout  l’argent  est  precipite 
le  cuivre  se  precipite  a son  tour  et  communique  a la  liqueur  une  coloration  rose. 

(2)  Procede  Yoiilard.  Principes.  — 1°  Les  sels  d’argent  sont  precipites  (ainsi  que 
ceux  de  cuivre  et  de  mercure  auxquels  la  methode  peut  egalement  s’applicruer)  par 
le  sulfocyanure  de  potassium  ou  d’ammonium. 

2°  Les  sulfocyanures  donnent  avec  les  sels  ferriques  une  coloration  rouge ; cette  co-  1 
loration  ne  se  produit  que  quand  tout  le  sel  d’argent  est  precipite. 

Materiel.  — Burette  graduee  par  1/10  de  C.C. 

Pipette  de  10  C.C. 

Vase  a precipite  de  3 a 400  C.C. 

Reactifs.  — Solution  normale  decime  d’azotate  d’argent. 

Solution  N/ 10  de  sulfocyanure  (7  a 8 grammes  par  litre).  Le  titre  de  cette  liqueur  se 
verifie  au  moyen  de  la  liqueur  argentique. 

Solution  saturee  d’alun  de  fer  et  d’ammoniaque. 

Mode  operatoire.  — On  prend  10  C.C.  de  la  liqueur  a titrer;  on  l’additionne 
1 environ  200  C.C.  d eau  et  de  5 C.C.  de  solution  ferrique  : si  celle-ci  colore  notable- 
ment  le  liquide,  on  ajoute  un  peu  d’acide  azotique  pur,  jusqu’a  decoloration;  au 
moyen  de  la  burette  graduee,  on  ajoute  la  solution  de  sulfocyanure,  jusqu’a  l’appa- 
rition  d’une  couleur  brun  clair. 

Calcul.  — 1 C.C.  de  liqueur  N/10  de  sulfocyanure  correspond  a 0&',010S  d’argent 
metallique  ou  0&r,0 1 7 d’azotate  d’argent. 

Avanlage.  — Cette  methode  s’execute  en  liqueur  acide  : en  procedant  par  reste, 

, e convient  parfaitement  pour  le  dosage  des  chlorures,  des  bromures,  des  iodures, 
des  cyanures,  etc. 

(3)  II  y a trois  cas  : 1°  la  matiere  est  surtout  de  l’or  — or  fin,  2°  l’argent  predomine, 


ARGENT 


007 


Plomb  et  argent.  — La  solution  azotique  dcs  deux  melaux  cst  elcnduc  de 
beaucoup  d’eau,  melee  avec  uu  exces  d’acctate  de  soude  et  chaullee  presque 
a l’ebullition.  On  precipite  alors  l’argent  par  l’acide  chlorhydrique. 


(lore,  3°rorexiste  en  quantite  plus  considerable  que  le  tiers  de  l’argent.  Or  tenant 
argent. 

1°  Or  fm.  — On  nc  pout  pas  coupcller  directement  l’alliagc  avec  du  plomb,  parce 
qu’il  resterait  dans  Tor  une  quantite  notable  de  cuivre  et  de  plomb  ; au  litre  de  900, 
j’or  retiendrait  environ  0,007  des  metaux  etrangers.  D’autre  part,  il  est  tout  a fait 
impossible  d’enlever  le  cuivre  en  traitant  l’alliagc  par  l’acide  azotique;  ce  metal 
scrait  retenu  presque  en  lotalite  par  l’or. 

Le  procede  se  compose  de  deux  parties. 

a.  Inquartation.  — Supposons  que  l’objet  soit  au  litre  de  900/1000  comme  une 
monnaie.  On  en  pese  0s*1, 300,  on  y ajoute  lgr,350  d’argent  pur  (quantite  triple  de  cello 
de  l’or),  on  enferme  ces  metaux  dans  un  petit  morceau  de  papier,  et,  au  moyen 
d’une  pince,  on  l’introduit  dans  une  coupelle  contenant  5 grammes  de  plomb  fondu. 
On  coupelle.  La  presence  de  l’or  empeche  le  rochage  et  l’eclair  est  peu  visible.  II  reste 
un  bouton  d’or  et  d’argent ; on  le  detache,  on  le  brosse,  et  on  l’aplatit  sous  un  mar- 
teau,  de  maniere  a lui  donner  a peu  pres  l’etendue  d’une  piece  de  0rr,30.  Le  marte- 
lage  a ecroui  cet  alliage ; on  le  recuit  en  le  portant  au  rouge  sombre,  on  le  passe  au 
laminoir  de  maniere  a lui  donner  l’etendue  d’urie  piece  de  2 francs  et  enfln  on  le 
recuit  une  seconde  fois. 

b.  Depart.  On  roule  cette  petite  plaque  entre  les  doigts,  de  facon  a en  faire  un 
cornet  (fig.  371)  et  on  l’introduit  dans  un  matras  d’essai 
(fig.  372)  avec  20  C.C.  d’acide  azotique  a 22°  que  l’on  fait  bouillir 
tant  qu’il  se  degage  des  vapeurs  rutilantes.  On  decante  cet  acide, 
et  Ton  chauffe  le  cornet  a deux  reprises,  pendant  10  minutes 
chaque  fois  avec  20  C.C.  d’acide  azotique  a 32°  pour  enlever 

le  reste  de  l’argent.  On  lave  le  cornet  deux  fois  avec 
de  l’eau  distillee,  en  ayant  soin  de  remplir  complete- 
ment  le  matras  a la  deuxieme  fois  et  l’on  renverse  le 
goulot  de  ce  vase  dans  un  petit  creuset  en  terre.  Le 
cornet  y tombe  lentement,  parce  que  l’eau  ralentit  sa 
chute  ; on  retourne  le  matras;  on  y reverse  l’eau  qui 
. est  dans  le  creuset,  et  on  chauffe  ce  dernier  au  rouge 
sombre.  Pendant  ces  divers  traitements,  l’or  est  reste 
adherent  a lui-meme  et  a garde  la  forme  du  cornet  pri- 
mitif,  mais  il  est  devenu  tres  friable;  la  calcination 
lui  donne  de  la  solidile;  on  peut  done  le  peser  facile- 
ment;  la  difference  entre  le  poids  de  l’alliage  et  celui  du 
cornet  donne  le  poids  du  cuivre  et  par  suite  le  titre. 

Fig.  371.  La  quantite  de  plomb  a employer  dans  la  coupellation 
Cornet.  Varie  avec  le  titre  de  l’alliage  ; pour  0sr,500  d’alliage,  il  FiS-  372-  “ Depart. 

* faut  : 

Titre  de  l’alliage.  1000  900  800  700  500  400  a cuivre  pur 

Plomb  a aj outer.  O^bOO  5sr  8sr  ll°rr  13*=-  17F 

2°  Dore.  — Pour  cet  cssai  comme  pour  le  suivant,  on  commence  par  determiner  la 
proportion  de  cuivre  en  coupellant  Osr,  100  de  l’alliage  avec  0g>',500  de  plomb ; ce  qui 
laisse  un  bouton  d’or  et  d’argent  du  poids  duquel  on  deduit  le  cuivre.  On  fait  ensuile 
l’cssai  sur  1 gramme  ou  sur  un  poids  plus  fort  si  la  proportion  d’or  parait  etre  Ires 
faible.  On  le  coupelle  avec  la  quantite  convcnable  de  plomb;  on  pese  le  bouton  d’or 
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Essai.  — L’argent  peut  etre  altere  par  du  plomb,  du  cuivre,  de  l’etain,  de 
l or  et  du  platine.  On  le  dissout  dans  l’acide  azolique;  1’etain  se  transforme 
en  acide  stannique,  et  Tor  resle  inattaquc.  La  solution  decantee  est  preci-  ' 
pitee  par  l’acide  chlorhydrique ; on  filtre  ; la  liqueur  evaporee,  puis  reprise 
par  l’eau  bouillante  pourra  donner  les  caracleres  du  plomb,  du  cuivre  et  du 
platine.  Lc  meilleur  mode  d’essai  de  1’argent  consiste  a le  doser. 

Reactjf.  On  cmploie  quelquefois  une  lame  d’argent  pour  separer  le 
chlore  libre  du  chlore  combine. 

Usages.  L’argent  est  tres  employe  dans  les  arts  sous  forme  de  lingols,  !| 
fils,  grenaille,  fcuilles,  pour  l’orfevreric,  la  bijouterie,  etc.  En  pharmacie,  il 
sert  a preparer  l’azotate  d’argent  cristallise  et  fondu  ; lorsqu’il  est  en  fcuilles, 
il  sert  a argenter  les  pilules  ; on  s’en  sert  pour  argenter,  soit  par  reduction, 
soit  par  galvanoplastie. 

Usages  medicaux.  — Les  fils  d’argent  sont  employes  en  chirurgie  pour  faire 
des  sutures. 

Absorption.  — L absorption  des  divers  sels  d’argent  par  la  muqueuse 
gastro-intestinale  est  tres  difficile  ; ce  qui  le  prouve,  e’est  que  ces  com- 
poses portes  en  quantite  meme  considerable  dans  l’eslomac  sont  presque 
inoffensifs,  tandis  qu’injectes  a la  dose  de  quelques  centigrammes  dans 
le  torrent  circulatoire,  ils  peuvent  produire  la  mort.  Presque  tous  les  com- 
poses argentiques  introduits  dans  l’estomac  se  transforment  en  chlorure 
d argent,  au  contact  de  1’acide  chlorhydrique  du  sue  gastrique,  puis  une 
petite  quantite  du  chlorure  se  dissout  a la  faveur  du  chlorure  de  sodium  et 
est  absorbe.  La  portion  qui  n’est  pas  absorbee  se  transforme  ulterieurement 
en  sulfure  d’argent  qui  colore  en  noir  la  muqueuse  intestinale. 

Elimination.  — L elimination  de  l’argent  est  encore  plus  difficile  que  son 
absorption.  Une  petite  quantite  s’elimine  paries  urines,  un  peu  par  la  bile; 
une  partie  se  reduit  dans  la  profondeur  de  l’organisme ; e’est  pourquoi  la 
peau  des  sujets  traites  par  l’azotate  d’argent  prend  une  teinte  ardoisee  inde- 
lebile,  par  suite  du  depot  d’argent  metallique  dans  le  derme;  e’est  pourquoi 
on  trouve  de  l’argent  dans  les  meninges,  le  cerveau,  le  foie,  les  os,  les  car- 
tilages, les  glandes  sudoripares,  les  reins,  etc. 


et  d’argent  qui  reste,  puis  on  fait  le  depart  avec  les  precautions  ordinaires.  L’or 
tombe  en  poudre  ; on  le  decante  dans  le  creuset,  et  l’on  pese  cette  poudre,  ce  qui 
n’est  pas  trop  difficile,  parce  qu’elle  s’attache  a elle-meme  pendant  la  calcination. 
La  difference  entre  le  premier  poids  et  celui-ci  represente  l’argent. 

3°  Or  tenant  argent.  — On  pese  0sr,500  d’alliage,  on  lui  ajoute  environ  deux  fois 
son  poids  d’argent,  et  l’on  opere  ensuite  comrne  dans  le  cas  precedent,  ce  qui  fournit 
lc  poids  de  1 or.  On  fait  ensuite  un  essai  a la  coupelle  sur  0or,500  de  l'alliage,  ce  qui 
donne  l’or  et  l’argent  reunis.  La  difference  entre  ces  deux  essais  represente  l’argent 
contenu  dans  l’alliage  (Riche). 
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Action  sur  le  tube  digestif.  — A dose  faiblc,  lcs  preparations  d argent 
determineraient  de  la  constipation  et  h dose  forte  dc  la  diarrhfee.  Lcs  matieres 
alimentaires  retirees  du  tube  digestif  noircisscnt  rapidement  a la  lumiere  ; 
la  muqueuse  intcstinale  est  ardoisec. 

Action  sur  le  sang , la  circulation  el  la  nutrition.  — L’azotatc  d argent  a 
la  dose  de  0,50  a 1 gramme,  le  chlorure  d’argent  dissous  dans  1 hyposulfite 
de  soude,  meme  a la  dose  dc  2 centigrammes,  injectes  dans  le  torrent  circu- 
latoire,  peuvent  produire  la  mort;  le  sang  devient  sombre  et  comme  pois- 
I seux;  il  se  coagule  lentement  et  incompletement ; les  globules  rouges  sont 
agglu tines;  Rabuteau  a vu  dans  ce  liquide  des  granulations  blanchatres 
(chlorure  d’argent)  et  une  fois  dans  le  sangdu  coeur  une  multitude  de  petits 
prismes  tres  delies  ayant  la  forme  d’aiguilles.  Les  cristaux  et  les  granula- 
tions signales  dans  le  sang,  ainsi  que  I’etat  poisseux  de  ce  liquide,  peuvent 
expliquer  l’etat  d’asphyxie  au  milieu  duquel  les  animaux  succombent.  Quoique 
Ton  ne  possede  pas  de  recherches  directes  a ce  sujet,  on  peut  admettre  que 
1’ argent  modere  la  nutrition  en  se  fondant  sur  la  coloration  sombre  du  sang 
et  sur  l’albuminurie  argentique.  En  elfet,  on  a signale  dans  les  reins  des  pro- 
ductions granulo-graisseuses  rappelant  celles  de  la  maladic  do  Bright. 

Action  sur  le  systeme  nerveux.  — Charcot  et  Ball  ont  avance  que  Faction 
des  preparations  d’argent  pouvait  etre  assimilee  jusqu’a  un  certain  point  a 
celle  de  la  strychnine.  Ce  resultat  peut  s’expliquer  par  le  depot  d’argent 
metallique  dans  la  moelle  epiniere. 

Emploi.  — Les  preparations  d’argent  ont  ele  employees  avec  plus  ou 
moins  de  succes  centre  les  affections  nerveuses,  epilepsie,  ataxie  locomo- 
trice,  paraplegies,  hemiplegies,  etc.,  contre  les  affections  du  tube  digestif, 
diarrhees  diverses,  cholera  asiatique,  ulcere  simple  de  l’estomac,  contre  le 
diabete,  les  hydropisies,  l’ictere,  la  phtisie,  etc.  Lorsque,  chez  les  enfants 
a la  mamelle,  la  diarrhee  persiste  trop  longtemps,  malgre  la  difete,  le  regime 
et  l’usage  de  la  magnesie,  du  bismuth  ou  de  la  poudre  d yeux  decrevisses, 
on  donne  le  nitrate  d’argent ; un  lavement  matin  et  soir  avec  eau  250  grammes 
et  azotate  d’argent  5 ou  10  centigrammes,  suivant  l’age  de  l’enfant. 

Toxicologie.  — Nous  avons  deja  decrit  les  effets  produits  par  1 injection  sous- 
eutanee  des  sels  d’argent  et  dit  que  leur  absorption  gastro-intestinale  est 
excessivement  lente  ; nous  n’avons  pas  a nous  occuper  de  ces  coips  comme 
composes  toxiques  ; cependant  l’azotate  d argent,  introduit  dans  1 estomac 
en  grand  exces,  peut  agir  comme  caustique;  nous  nous  en  occuperons  quand 
nous  serons  a l’etude  de  ce  corps. 

Lewin  a observe  de  1’ argyrisme  clironique  chez  les  ouvriers  qui  travaillcnt 
1’argent  : cet  argyrisme,  sans  action  sur  la  sante  gencrale,  consiste  en  laches 
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bleucs  dans  la  main  : ces  Laches  bien  circonscrites,  avec  un  contour  diffus 
sont  rondes  ou  ovalcs  ; les  rondes  ont  de  2 a 5 millimetres  de  diametre- 
les  ovales  ont  jusqu’alT  millimetres  ; elles  font  rarement  saillie. 


ALLIAGES 


Les  alliages  employes  pour  les  monnaies  et  bijoux  sont  interessants  a con 
naitre.  En  voici  un  tableau  : 


on 

Monnaie  d’or  ancienne.  . . 900 

— nouvelle  . . . 900 

Pieces  d’argent  de  5 francs.  » 

Monnaie  divisionnaire  ...  » 

Medailles,  vaisselle » 

Bijoux „ 

Medailles  en  or 916 


ARGENT  CUIVRE  TOLERANCE 

50  50 

» 100  0,002 

900  100  0.002 

835  165  0,003 

950  50  0,002 

800  200  0,005 

84  0,002 

250  ) 

160  ( 0,005 

80  ; 

cuivre;  1 ’or  verl  de  70  d’or  et 


, 750 

Bijoux  en  or j 840 

( 920 

L’or  rouge  est  un  alliage  de  5 d’or  et  de  1 de 
de  30  d’argent. 


Quand  on  fait  un  alliage  de  900  parties  d’argent  et  de  100  parties  de  cuivre 
et  qu’on  le  coule  en  plaques,  en  enfaisant  l’analyse,  on  voit  que  le  centre  de 

la  plaque  est  au  litre  de  901  a 902,  tandis  que 
les  bords  ne  sont  qua  celui  de  0,897.  Dans  un 
alliage  a 200  d’argent  et  800  de  cuivre,  le  centre 
litre  180  et  les  bords  205  a 210  ; on  voit  que 
dans  ces  deux  cas  le  metal  le  plus  abondant 
se  porte  surtout  au  centre.  Les  alliages  d’argent  | 
et  de  plomb  ne  sont  pas  davantage  homogenes.  1 
Les  alliages  d’or  et  de  cuivre,  d’argent  et  d’or  sont  au  contraire  homogenes 
dans  toutes  leurs  parties.  Levol  a constate  qu’un  alliage  de  721  d’argent  et 
de  279  de  cuivre  etait  homogene  ; la  Hollande  a adopte  ce  litre  pour  ses  mon- 
naies. D’apres  ce  que  nous  venons  de  dire,  on  voit  que,  pour  faire  l’analyse 
d’un  lingot  d’argent  allie,  il  faut  prendre  avec  soin  l’echantillon.  Dans  le 
commerce  ou  on  litre  le  plus  souvent  des  lingots  ayant  environ  10  centi- 
metres d’epaisseur,  on  divise  par  la  pensee  le  lingot  comme  l’indique  la 
figure  373 ; a la  partie  superieure  a 1’endroit  indique  par  la  lettre  a,  on  fait 
un  trou  ; on  recueille  la  limaille  produite  par  le  foret,  quand  on  est  arrive  a 
une  profondeur  de  2 centimetres  ; a la  partie  inferieure  on  opere  de  meme 
a l’endroit  indique  par  la  lettre  b ; on  se  sert  du  melange  des  deux  limailles 
pour  faire  l’essai.  Quand  on  veut  faire  un  essai  tres  exact,  on  fond  le  lingot 
lout  entier  et  on  le  coule  en  grenailles  dans  l’eau;  on  nomme  alors  l’opera- 
tion  : Essai  a la  grenaille  ou  a la  goalie. 

Argenture.  — On  connait  un  grand  nombre  de  procedes  pour  l’argenture: 
souvent  onemploie  la  galvanoplastie  (de  Ruolz)  ; d’autres  fois,  on  reduit  une 
solution  d’azotate  d argent  par  divers  corps  reducteurs,  tels  que  l’acide  tar- 
trique  (procede  Petitjean). 


( 

A 

k 

B 7 

Fig.  373.  — Lingot  d’argent. 


ARGENT 


G7 1 


CHLORURE  D’ARGENT 


108  = 75,20 

35,5  = 24,74 
143,5  i U0,00 


Etat  naturel.  — Kerargyre,  argent  muriate ; argent  come.  Ilesl  souvent 
bromifere  et  porte  plus  souvent  alors  le  nom  d'ernbolite. 

Ce  corps  peut  se  presenter  en  petits  cristaux  cubiques  ; mais  le  plus  sou- 
vent il  est  en  masses  vitreuses  a cassure  conchoi'dale  ; sa  densite  est  5,3. 
II  se  laisse  rayer  par  l’ongle ; il  fond  a la  bougie  ; il  est  vitreux,  adamantin, 
d’un  blanc  gris  passant  au  vert  par  la  presence  d’un  peu  de  brome  ; a la 
lumiere,  il  devient  violet.  Il  forme  souvent  une  couche  mince  a la  surface  de 
l’argent  natif.  Il  accompagne  toujours  les  minerais  d’argent ; il  est  rare  en 
Europe,  tres  commun  au  Mexique  et  au  Perou,  oil  il  accompagne  egalement 
un  minerai  de  fer.  Il  forme  des  depots  considerables  dans  les  calcaires 
peneens. 

Preparation.  — Ce  corps  se  prepare  tres  aisement  par  double  decomposi- 
tion. 

Proprieties  physiques.  — Il  est  incolore,  insoluble,  insipide,  inodore,  tres 
dense  ; l’ammoniaque  le  dissout  en  grande  quantite  ; par  evaporation,  cette 
solution  abandonne  du  chlorure  d’argent  cristallise  ; a ebaud  l’ammoniaque 
donne  de  P argent  fulminant  ;le  chlorure  d’argent  est  egalement  soluble  dans 
les  sulfites,  hyposulfites  et  chlorures  alcalins  ; il  est  insoluble  dans  l’acide 
azotique  bouillant. 

A la  lumiere,  il  devient  violet,  degage  du  chlore  et  donne  du  sous-chlorure 
d’argent,  Ag2Cl,  qui  finit  lui-meme  par  donner  de  l’argent  metallique  ; cette 
reaction  s’effectue  avec  absorption  de  cbaleur. 

Il  fond  a 260° ; par  le  refroidissement,  il  donne  une  masse  transparente, 
designee  sous  le  nom  de  tune  cornee.  Quand  on  le  maintient  quelque  temps 
en  fusion,  il  se  volatilise  d’une  maniere  sensible. 

Proprietes  ciiimiques.  — Le  charbon  seul  ne  le  reduit  pas,  mais  il  le  reduit 
en  presence  de  l’hydrogene  ou  de  l’eau. 

L’hydrogene  naissant  (zinc  et  acide  sulfurique)  le  reduit  avec  une  grande 
facilite. 

Le  fer  et  le  zinc  le  reduisent  a froid.  A chaud,  il  est  reduit  par  l’etain, 
I antimoine,  le  bismuth,  le  plomb,  le  cuivre,  etc.  Le  mercure  ne  le  reduit 
qu’incompletemcnt. 

L’acide  sulfurique  concentre  ne  Pattaque  que  lentement.  L’acide  azotique 
est  sans  action.  L’acide  chlorhydrique  concentre  et  bouillant  Pattaque  un 
peu. 
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Lcs  alcalis  causliques  lc  reduisent  a chaud  en  oxyde  argentique ; si  on  a 
ajoute  de  la  glucose,  on  obtient  un  culot  d’argent  metallique.  Les  carbonates  J 
alcalins  et  terreux  le  ramenent  aussi  a l’etat  metallique.  Le  melange  de  i 
100  parties  de  chlorure  d’argcnL,  70  parties  de  charbon  et  5 parties  de  craie 
est  souvent  employe  pour  obtenir  de  l’argent  metallique. 

A sec,  le  chlorure  d’argent  absorbe  3 molecules  de  gaz  ammoniac. 

II  donne  dcs  combinaisons  cristallines  avec  les  chlorures  de  potassium,  de 
sodium,  de  baryum,  de  strontium,  de  calcium  et  avec  le  cyanure  de  potas- 
sium. Ges  combinaisons  sont  decomposees  par  l’acide  azotique. 

Usages  medicaux.  — Comme  les  sels  d’argent  introduits  dans  l’economie  se 
transforment en  chlorure,  il  scrait  rationnel  d’administrer  ce  corps;  on  en  a 
fait  quelquefois  des  injections  hypodermiques  (0°'',0o/10  grammes)  en  le  dis- 
solvant  a l’aide  de  l’hyposulfite  de  soude  : on  a egalement  essaye  le  phos- 
phate d’argent  dissous  ii  la  faveur  d’une  petite  quantile  d’acide  phospho- 
rique.  Ces  injections  de  sels  d’argent,  employees  contre  l’ataxie,  sont  tres 
douloureuses. 

L 'argent  bromure  AgBr  a ete  decouvert  dans  un  minerai  du  Mexique  ; on 
1’obtient  par  double  decomposition.  Prepare  a la  lumiere  artificielle,  il  est 
blanc  ; ii  la  lumiere  diffuse,  il  a une  couleur  jaune  qu’il  garde.  Il  est  soluble 
dans  l’ammoniaque  et  les  hyposulfites  alcalins,  mais  beaucoup  moins  que  le 
chlorure  d’argent.  Par  evaporation  de  sa  solution  ammoniacale,  on  l’obtient 
cristallise  en  octaedres. 

V argent  iodure  Agl  a ete  decouvert  par  Vauquelin  dans  un  minerai 
apporte  de  Mexico.  On  l’obtient  par  double  decomposition  , en  faisant  agir 
de  l’acide  iodhydrique  sur  de  l’argent  tres  divise;  on  l’a  obtenu  a l'etatcris- 
tallin  ; il  est  jaune,  presque  insoluble  dans  l’ammoniaque  et  les  hyposulfites 
alcalins.  Sous  l’influence  de  la  lumiere,  il  passe  du  jaune  au  bistre  et  enfin  j 
au  noir. 

Il  a ete  autrefois  employe  en  therapeutique. 


COMPOSES  OXYGENES  DE  L’ARGENT 


L 'oxyde  argenteux  AglO  se  prepare  en  faisant  passer  un  courant  d’hydro- 
gene  ii  100°  sur  de  l’oxalate  ou  du  citrate  d’argent,  le  produit  obtenu  traite  par 
la.  potasse  abandonne  l’oxyde  argenteux.  — - Les  sels  d’argent  traites  par  lc 
chlorure  stanneux  prennent  une  couleur  brune  qui  parait  etre  due  a la  for- 
mation d’un  sous-oxyde. 

Get  oxyde  est  solide,  noir,  ne  change  pas  de  couleur  par  la  dessiccation.  11 
est  tres  peu  stable  ; une  chaleur  de  100°  lui  fait  perdre  tout  son  oxygene;  les 
acides  oxygenes  le  dedoublent  en  argent  et  oxyde  argentique  avec  lequel  ils 
se  combinent.  L’ammoniaque  opere  le  merne  dedoublemen t.  L’acide  chlorhy- 
drique  le  transforme  en  sous-chlorure. 


ARGENT  FULMINANT 
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OXYDE  ARGENT1QUE  OU  PROTOXYDE  D’ARGENT 

Ag’O  232 

Cet  oxyde  sc  prepare  en  traitant  1’azoLate  d’argent  par  la  potasse  ou  la 
baryte  en  cxces  ; oa  obtientune  poudre  gris  olivatre  qu’une  dessiccation  a UO" 
fait  passer  au  brun  fonce.  La  teiate  jaune  de  cet  oxyde  au  moment  de  sa 
precipitation  semble  indiquer  la  formation  d’un  hydrate,  mais  il  est  tres 
instable. 

L’oxyde  argentique  est  une  poudre  brune,  noire  ou  dun  noir  bleuatre  ; 
soluble  dans  environ  3 000  parties  d’eau,  douee  d’une  faible  reaction  alca- 
line  sur  le  papier  de  Lournesol  et  d’un  poids  specifique  egal  a 7,14  ; il  est 
insoluble  dans  la  potasse  et  la  soude. 

La  lumiere  et  la  chaleur  le  decomposent  en  argent  et  oxygene. 

C’est  une  base  tres  puissante  qui  sature  completement  les  acides  ; quand 
on  expose  cet  oxyde  humide  a l air,  il  en  attire  1 acide  carbonique. 

Avec  l’ammoniaque  liquide , il  donne  de  l’argent  fulminant. 

Il  se  combine  avec  l’oxyde  de  plomb  et  donne  un  corps  jaune  Ag  0,2Pb0. 

Il  a ete  autrefois  employe  en  medecine  a la  dose  de  2 a 30  centigrammes 
par  jour. 


PEROXYDE  D’ARGENT.  Ag202 

Ce  corps  se  depose  au  pole  positif  de  la  pile  dans  l’electrolyse  d une  solu- 
tion concentree  d’azotate. 

Ce  corps  est  cristallise  en  octaedres,  d’un  gris  de  fer  avec  eclat  metallique. 
Densite  = 5,474.  Il  est  insoluble  dans  l’eau.  Calcine  avec  precaution,  il  sc 
decompose  en  oxygene  et  oxyde  d’argent;  si  on  chauffe  rapidement,  il  fait 
une  petite  explosion  et  donne  de  l’oxygene  et  de  l’argent  metallique. 

Avec  le  soufre  et  le  phosphore,  il  donne  des  melanges  detonants. 

Mis  en  contact  avec  les  acides  satures  d’oxygene,  il  donne  un  sel  d’argent 
et  degage  de  l’oxygene  ; si  l’acide  n’est  pas  peroxyde,  il  passe  a l’etat  supe- 
rieur  d’oxydation. 

Avec  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  de  l’eau,  du  chlore  et  du  chlorure 
d’argent.  Avec  l’ammoniaque,  il  y a degagement  d’azote,  formation  d’eau  et 
d ’oxyde  argentique. 


ARGENT  FULMINANT 

La  composition  de  ce  corps  est  mal  connue;  on  le  considere  ordinaire- 
ment  commc  du  gaz  ammoniac  dans  lequcl  un  atome  d’hydrogene  aurait 
ete  remplace  par  un  atome  d’argent. 

Pour  preparer  ce  corps,  on  dissout  avec  precaution  de  1 azotate  d argent 
dans  de  l’ammoniaque  et  on  precipite  par  la  potasse. 

CHIMIE  MEDICALE.  /|'1 
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Ce  corps  detone  avec  la  plus  grande  facility  par  le  contact  d’une  barbe  de 
plume;  il  est  tres  soluble  dans  l’ammoniaque;  cette  solution  se  decompose 
laeilement;  avec  l’acidc  chlorhydrique,  elle  donne  du  chlorure  d’argent  e!  du 
chlorhydrate  d’ammoniaque  : avec  l’acide  sulfhydrique,  elle  donne  du  sulfure 
d’argent  et  du  sulfure  d’ammonium  ; avec  l’acidc  sulfuriquc,  elle  donne  .1,, 
sulfate  d’argent,  du  sulfate  d’ammoniaque  et  degage  un  peu  d’azote 


SULFURE  D’ARGENT 

Ag2S  = 248  Ag’  216  = 8/’10 
S 32  = 12.90 

248  100,00 


Etat  naturel.  — A.  Argyrose,  argent  sulfure,  argent  vitreux.  Ce  corps  cris- 
lallise  en  formes  deriveesdu  cube.  Sa  densite  est  7.  Sa  durete  = 2,5.  II  fond  a 
la  bougie , il  est  semi-ductile,  il  se  laisse  couper  en  petits  copeaux  prenant 
un  vif  eclat.  Sa  couleur  est  gris  de  plomb  un  peu  fonce;  il  est  soluble  dans 
l’acide  azotique;  il  est  souvent  en  petites  masses  amorphes  ou  ramuleuses. 
a cassure  conchoidale  vitreuse.  Il  est  tres  repandu ; il  oceupe  des  filons  dans 
les  montagnes  de  gneiss,  de  mica  schistoi'de  et  de  schiste. 

B.  Argent  sulfo-arseniure  ou  proustite,  correspond  a l’argent  rouge. 

C.  Argent  antimonie  sulfure,  ou  argent  rouge  ou  argyrithrose.  Le  carac- 
tere  mineralogique  le  plus  saillant  de  cette  espece  est  la  couleur  rouge  qui 
se  manifeste  dans  sa  cassure  ou  dans  sa  poussiere  et  meme  immediatement 
dans  ses  cristaux  lorsqu’ils  sont  transparents.  Elle  renferme  de  0.57  a 0.60 
d’argent ; sa  forme  primitive  est  un  rhomboedre  obtus  de  108°  1/2.  Sa  densite 
varie  de  5,7  a 5,8:  Sa  durete  de  2 a 2,5.  Elle  fond  aisement  au  chalumeau  en 

repandant  des  vapeurs  blanches ; elle  est  fragile  et  possede  une  cassure 
conchoidale. 

Ses  formes  cristallines  sont  tres  variees  et  offrent  la  plus  grande  analogic 
avec  celles  du  calcaire,  mais  sans  avoir  jamais  beaucoup  de  nettete;  on  le 
trouve  aussi  a l’etat  amorphe  et  meme  en  masses  concretionnees.  En  Ame- 

nque,  il  est  tres  abondant  et  forme  quelquefois  la  partie  principale  des 
depots  argentiferes. 

Il  existe  plusieurs  especes  d’argent  stibio-cupriferc. 

Preparation  - On  pent  obtenir  le  sulfure  d’argent  en  precipitant  un  sel 

d argent  par  1 hydrogene  sulfure,  ou  en  fondant  ensemble  de  l’argent  et  du 
soulre.  ° 


"roprietes.  — Ce  corps  est  tres  malleable,  et  presente  des  proprietes  a 
ues  a celles  du  sulfure  naturel. 


ana- 
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AZOTATE  D’ ARGENT 

Quand  on  lc  grille,  il  se  decompose  on.  argent  ct  anhydride  sulfurcux. 
L’hydrogene  et  la  plupart  des  metaux  le  reduisent  a une  temperature  pen 

elevee. 

L’acide  sulfurique  et  l’aeide  azotique  le  decomposent,  mettenl  1 hyclrogene 
sulfure  en  liberte  et  donnent  les  sels  correspondents ; cependant  l’attaque  par 
Tackle  azotique  est  assez  lento. 

L’acide  chlorhydrique  ne  Tattaque  que  concentre  ct  bouillant. 

Le  permanganate  de  potassc  Toxyde  ; aussi  ce  corps  est-il  employe  pour 
nettoyer  Targenlerie. 

Avec  le  chlorure  cuivrique  il  donne  du  chlorure  d’argent. 

11  a une  grande  tendance  a se  combiner  avec  les  autres  sulfurcs. 


SULFATE  D’ARGENT.  SO*Ag?  = 312 


Preparation.  — On  le  prepare  en  attaquant  F argent  par  Tackle  sulfurique 
bouillant,  ou  bien  encore  par  double  decomposition. 

Proprietes  physiques.  — Il  est  en  prismes  anhydres,  brillants,  incolores, 
solubles  dans  100  parties  d’eau  bouillante,  beaucoup  moins  solubles  dans 
l’eau  froide,  assez  solubles  dans  l’acide  sulfurique  concentre,  solubles  a 
chaud  dans  l’ammoniaque  : cette  solution  depose  par  refroidissement  des 
cristaux  ayant  pour  formule  SOlAg2,2AzII3. 

La  chaleur  le  reduit  difficilement. 

A chaud,  le  charbon  fournit  un  melange  d’argent  et  de  sulfure  d’argent. 


AZOTATE  D’ARGENT 


Az  = 14  = 8,235 

AzCPAg  : 170.  O3  = 48  = 28,236 

Ag  = 108  - 63,520 

170  100,000 


Synonymic.  — Nitrate  d’argent. 

Preparation.  — Le  Codex  le  fait  preparer  en  attaquant  1 argent  vierge  par 
de  l’acide  azotique;  si  on  employait  de  l’argent  monnaye,la  majeure  partie 
de  Fazotate  cuivrique  resterait  dans  les  eaux  meres  (1). 


(I)  « Argent  pur 100  gr. 

Acide  azotique  officinal 130  gr- 

Eau  distillee 30  gr. 


Mettez  le  tout  dans  une  capsule  en  porcelaine  et  chauffez  legerement  au  bain  de 
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Souvent  l’azotate  d’argent  osL  employe  sous  forme  de  cylindres  que  Ton 
obtient  en  le  fondant  ct  le  coolant  dans  une  lingotiere  (1). 

Quelquefois,  pour  affaiblir  son  action,  on  I’additionne  d’azotate  potas- 
sique  (2). 


sable  jusqu’a  dissolution  complete  : par  le  refroidissement  les  cristau.v  d’azolale 
d’argent  se  deposeront.  Recueillez  ces  cristau.v  sur  un  enlonnoir  et  faites-les  egoutter 
Pour  avoir  un  sel  donnant  une  solution  neutre,  faites  fondre  les  cristau.v  ci-dessus 
et  faites  recristalliser.  » (Codex  1884.) 

D’apres  Malenfant,  la  cristallisation  s’effectue  tres  difficilement  en  liqueur  neutre : 
il  vaut  mieux  faire  cristalliser  en  liqueur  acide  et  absorber  l’exces  d’acide  azotique! 
en  enveloppant  l’azotate  d’argent  dans  du  papier  a liltre  et  placant  le  tout  entre  des 
briques  poreuses. 

Si  l’on  n avail,  a sa  disposition  que  del’argent  de  monnaie  ou  d’orfevrerie,  on  pourrait 
encore  sen  servir  pour  avoir  de  l’azotate  d’argent  pur.  II  faudrait  alors/apres  avoir 
recueilli  l'azotate  des  premieres  cristallisations,  mettre  de  cote  les  dernieres  eaux 
meres.  Les  cristaux  deposes  devraient  etre  laves  avec  un  peu  d’acide  azotique,  puis 
redissous  dans  Lean,  et  mis  a cristalliser  comme  precedemment.  Ils  seraient  entie- 
rement  exempts  de  cuivre. 

On  peut  reunir  cnsuite  toutes  les  eaux  meres  qui  son l plus  ou  moins  colorees  en 
l)leu,  suivant  les  proportions  d’azotate  de  cuivre  qu’elles  renferment,  y plonger  des 
lames  de  cuivie,  qui  en  precipitent  tout  1 argent  sous  forme  de  poudre  grise ; cet 
argent  est  parfaitement  pur,  lorsqu’il  a ete  convenablement  lave  avec  de  l’eau. 

On  pourrait  encore  separer  l’azotate  de  cuivre  de  l’azotate  d’argent  par  deux  pre- 
cedes : 

1°  En  cliauffant  les  deux  sels  a 200°  ; l’azotate  de  cuivre  est  decompose  en  vapeurs 
nitreuses  et  en  oxyde  de  cuivre  insoluble;  l’azotate  d’argent  reste  inaltere;  en  repre- 
nant  par  l’eau  distillee  et  fdtrant,  on  l’obtient  pur. 

2°  Une  partie  de  la  liqueur  argentique  est  precipitee  par  la  potasse;  l’oxyde  d’argent 
obtenu,  lave  aplusieurs  reprises,  est  introduit  dans  le  reste  de  la  liqueur  d’areent: 
l’oxyde  d’argent  deplace  l’oxyde  de  cuivre  ; on  tiltre  et  on  fait  cristalliser. 

(1)  CodeA  1866.  « Azotale  d'argent  fondu. 

Azotate  d’argent  cristallise  environ 100  gr. 

Faites-le  fondre  dans  un  creuset  d'argent  ou  de  platine,  et  coulez-le  dans  une  lingo- 
tiere prealablement  graissee  et  chauffee,  ou  il  se  solidifiera  en  se  refroidissant.°— 
Lorsque  la  pierre  infernale  est  coulee  immediatement  apres  avoir  ete  fondue,  elle  est 
d’un  gris  perle  et  tres  fragile;  il  convient  de  lamaintenir  en  fusion  pendant  quelques 
instants  avant  de  la  verser  dans  la  lingotiere  ; elle  aquiert  alors  plus  de  soli di te  et 
une  teinte  plus  brune,  qui  est  due  a ce  qu’une  petite  quantite  d’argent  a ete  ramenee 
al’etat  metalllque.  » 

(2j  Azotate  d'argent  milige. 

« Azotate  d’argent  cristallise 90  gr. 

Azotate  de  potasse • ’ 1 0 gr. 

Triturez  1 azotate  d argent  avec  l azotate  de  potasse.  Faites  fondre  le  melange  dans 
un  creuset  en  argent  ou  en  porcelaine  et  coulez  dans  une  lingotiere. 
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Purification.  — L’azotate  d’ argent  pris  dans  le  commerce  peut  avoir  etc 
prepare  avee  dc  l’acide  azotique  renfermant  de  l’acidc  chlorhydrique ; dans 
re  cas  il  renferme  une  combinaison  de  chlorure  ct  d’azotate  d’argent;  cctte 
combinaison  se  detruit  par  la  chaleur;  pour  purifier  cet  azotate^  on  lc 
chauffe  doucement  dans  une  capsule  en  porcelaine;  on  chasse  ainsi  l’eau  et 
I’acide  interposes;  l’azotate  qui  reste  est  repris  par  l’eau  etmis  a cristalliser. 

Quand  on  prend  de  l’azotate  d’argent  pur  pour  faire  une  liqueur  titree,  il 
faut,  avant  de  le  peser,  le  sechcr  completement  en  lc  chauffant  dans  une 


capsule  en  porcelaine. 

(L’existence  de  cette  combinaison  d’azolatc  et  de  chlorure  d’argent  decom- 
posable par  la  chaleur  nous  montre  que  quand  on  purifie  l’acidc  azotique  de 
I’acide  chlorhydrique  qu’il  renferme  au  moyen  de  l’azotate  d’argent,  il  faut 
decanter  la  liqueur  avant  de  distiller;  en  effet,  si  l’on  ne  prend  pas  cette 
precaution,  le  produit  distille  renferme  de  l’acide  chlorhydrique.) 


Proprietes  physiques.  — L’azotate  d’argent  cristallise  en  tables  appartenant 
au  systeme  du  prisme  droit  a base  parallelograinme.  Les  tables  sontd’autant 
plus  grandes  que  la  solution  etait  plus  acide ; elles  sont  anhydres,  incolores, 
transparentes,  inalterables  a l’air,  solubles  dans  une  partie  d’eau  a 15°  et  dans 
une  demi-partie  d’eau  bouillante,  dans  10  parties  d alcool  a la  temperature 
de  15°  et  dans  4 parties  d’alcool  bouillant. 

La  lumiere  seule  ne  l’altere  pas;  mais  en  presence  des  rnatieres  orga- 
niques,  elle  le  reduit. 

Il  fond  vers  200°;  au  rouge  il  se  transforme  d’abord  en  azotite.  puis  se 
decompose. 


Proprietes  ciiimiques.  — Un  melange  de  phosphore  ou  de  soufre  et  d azo- 
tate  d’argent  detone  par  le  choc.  Le  phosphore  reduit  sa  solution  raeme  a 
froid  et  dans  l’obscurite. 

Le  charbon  le  reduit  a chaud  ou  sous  l’influence  de  la  lumiere. 

L’hydrogene  ne  le  reduit  pas  ou  peut-etre  tres  lentement. 

L’argent  pulverise  se  dissout  dans  l’azotate  d’argent  et  donne  des  compo- 
ses comparables  a ceux  que  fournit  le  plomb  en  reagissant  sur  l’azotate  de 
plomb;  l’argent  s’oxyde  aux  depens  d’une  partie  de  Poxygene  de  l’acide 
azotique,  et  donne  une  solution  d’un  jaune  clair,  qui,  evaporee  et  reprise 
par  l’eau,  fournit  un  azotite  neutre  et  un  azotite  basique  jaune. 

Le  cuivre  precipite  P argent  de  la  solution  d’azotate  d’argent. 

Le  gaz  ammoniac  se  combine  avec  ce  sel  a l’etat  solide  et  donne  un  com- 
pose ayant  pour  formule  AzO:iAg,  3AzII:i ; ce  compose  est  soluble  dans 
l’eau;  la  chaleur  en  fait  degager  le  gaz  ammoniac. 

L’ammoniaque  en  solution  donne  le  meme  compose. 


Preparez  de  meme  des  crayons  contenant  un  tiers,  une  moitie  ou  un  quart  d’azotatc 
d’argent.  » (Codex  1884.) 


G78 


TRAITE  DE  CIIIMIE  MEDICARE 

Ua  grand  nombre  dc  bases  cn  precipitent  l’oxyde  d’argenl. 

L’azbtate  d’argent  s’unit  aux  cyanures  de.mercure,  de  cuivre  et  d’argent. 
Az03Ag,HgCy1 2  — Az03Ag,CuCy2  — Az03Ag2,AgCy.  Ce  dernier  corps  detone 
par  la  chaleur.  II  se  combine  aussi  avec  les  chlorure,  bromure  el  iodure 
d’argent. 

Les  substances  organiques  le  reduisent;  des  cristaux  d’azotate  d’argent 
enveloppes  et  conserves  dans  du  papier  se  decomposed  peu  a peu,  sans 
perdre  leur  forme,  en  argent  metallique. 

Conservation.  Lazotate  d’argent  cristallise  doil  etre  conserve  dans  un 
flaconbouche  a Lemeri.  Les  cylindres  de  pierre  infernale  sontenfermes  dans 
des  flacons  avec  des  graines  de  lin  ou  de  la  semence  de  psyllium  destinees  a 
empecher  qu’ils  ne  se  brisent  par  le  choc  : ces  graines  font  eprouver  une 
decomposition  a Lazotate  d’argent,  et  se  recouvrent  d’un  enduit  d’argent 
metallique  et  meme  d’azotate;  aussi  ne  doit-on  pas  les  employer  ulterieure- 
ment  pour  faire  de  la  farine  de  lin.  Quand  la  graine  de  lin  est  mal  sechee, 
l’alteration  est  beaucoup  plus  profoncle  et  plus  rapide. 

M.  Barille  qui  s’est  occupe  de  cette  question  a constate  que  lin,  millet, 
coriandre,  psyllium,  etc.,  alteraient  Lazotate  d’argent  et  a propose  de 
remplacer  ces  corps  par  la  pierre  ponce  granulee. 

Alterations.  Falsifications.  Essai.—  L’azotate  d’argent  cristallise  ou  fondu 
peut  etre  altere  par  du  cuivre,  et  falsifie  par  des  azotates  de  potasse,  de 
plomb,  de  zinc  et  de  l’eau ; la  pierre  infernale,  quand  elle  est  coloree,  a 
encore  le  privilege  de  pouvoir  etre  additionnee  de  plombagine,  de  peroxyde 
de  manganese  et  d’ardoise  pilee. 

Codex.  « La  solution  d’azotate  d’argent  cristallise  ne  doit  pas  bleuir  par 
1 ammoniaque.  La  pierre  infernale  doit  presenter  une  cassure  cristalline 
rayonnee ; elle  doit  donner  avec  l’eau  distillee  une  dissolution  incolore  ; elle  est 
entierement  soluble  dans  ce  liquide  ou,  lorsqu’elle  laisse  un  faible  residu,  ce 
deiniei  doit  se  redissoudre  completement  dans  l’acide  azotique  sans  le 
colorer.  » 

L exces  d eau  se  reconnait  a ce  que  1 azotate  peut  mouiller  le  papier  non 
colie.  Si  on  voulait  connaitre  la  nature  de  la  fraude,  on  ferait  une  solution 
du  sel , le  residu,  s i 1 y en  avait  un,  serait  examine  a part;  la  liqueur  serail 
precipitee  par  Lacide  cblorhydrique ; la  liqueur  decantee  serait  soumise  a 
1 examen  par  lesprocedes  de  Lanalyse  qualitative. 

Si  Lon  ne  lient  pas  a connaitre  la  nature  du  residu,  le  procede  le  plus 
simple  pour  s’assurer  de  la  valeur  de  ce  corps  consistc  a le  doser  (1). 


(1)  On  peselgr,700  du  sel  a essayer,  on  fait  avecl’eau  distillee  un  volume  de  100  C.C., 

on  neutralise  la  liqueur  si  elle  est  acide,  en  ajoutant  un  petit  exces  de  carbonate  de 
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React  if.  — Dans  lcs  laboratoires,  la  solulion  d 'azotale  d‘ argent  a 1/20  csl 
frequemment  employee;  on  cmploic  aussi  quelquefois  l’azolate  cl  argent 
amnioniacal;  pour  le  preparer  on  ajoulc  a la  soluLion  precedente  de  I’am- 
moniaque  jusqu’a  ce  que  le  precipite  d’abord  forme  se  soit  redissous ; il  ne 
fa ut  pas  ajouter  d'exces  d’ammoniaque. 

Usages.  — On  l’emploie  en  photographic,  pour  teindre  les  cheveux  en  noir, 
pour  faire  une  encre  a marquer  le  linge. 

Usages  medicaux.  — Nous  avons  dejaindique  l’emploi  de  l’azotate  cl’argent 
en  tant  que  sel  d’argent;  il  est  egalement  employe  comme  caustique. 

L’azotate  d’argent  applique  sur  la  peau  la  noircit  par  suite  d'un  depot 
d’argent  reduit;  l’epiderme  noirci  et  mortifie  tombe  quelques  jours  plus 
lard.  Applique  sur  une  muqueuse  seche,  1’azotate  d’argent  produit  le  meme 
effet ; si  la  muqueuse  est  humide,  tous  les  liquides  de  1 organisme  contenant 
du  chlorure  de  sodium,  le  point  de  contact  blanchit  et  prend  ensuite  un 
aspect  violace,  par  suite  de  la  formation  de  chlorure  d’argent. qui  est  blanc 
d’abord  et  devient  ensuite  violet  sous  l’influence  de  la  lumiere.  Enfin,  lorsque 
l’azotate  d’argent  a ete  applique  sur  une  plaie,  une  eschare  blanche  apparait ; 
elle  estformee  de  chlorure  et  d’albuminate  d’argent,  car  on  sait  que  l’albumine 
se  trouve  en  plus  ou  moins  grande  quantite  dans  les  liquides  qui  humectent 
les  plaies.  Il  ne  se  forme  done  pas,  a proprement  parler,  une  eschare,  mais 
plutot  une  sorte  d’enduit  qui  preserve  les  tissus  sous-jacents ; cela  nous 
explicjue  comment  on  peut  laisser  a demeure,  pendant  un  temps  prolong'd, 
un  crayon  d’azotate  d’argent  en  contact  avec  divers  organes.  Toutefois,  il 
faut  ajouter  que  l’azotate  d’argent  applique  sur  le  vif  produit  une  douleur 
considerable.  Ce  caustique  est  tres  frequemment  employe.  Trousseau  expli- 
quait  ses  effets  par  l’irritation  substitutive  ; peut-etre  l’explication  est-elle 
hasardee  ; ce  que  nous  savons,  e’est  que  l’azotate  d’argent  resserre  les 
vaisseaux  lorsqu’il  est  applique  en  solution  etendue  sur  une  muqueuse,  qu  il 
coagule  les  matieres  putrides  et  que  e’est  un  antiseptique  d autant  plus 
puissant  qu’il  est  employe  en  solution  moins  etendue,  qu’il  est  caustique  en 
solution  concentree  ou  a l’etat  solide,  qu’il  detruit  les  elements  anatomiques 
sur  lesquels  il  est  applique,  et  qu’il  modifie  la  vitalite  ties  elements  anato- 
miques voisins. 

chaux  ; on  en  prend  10  C.C.  que  l’on  introduil  dans  un  yasc  a precipite  ; on  ajoule 
2 goultes  d’nne  solulion  a 1/20  de  chromate  de  potasse;  il  se  forme  un  precipite 
rouge  ; au  moyen  de  la  burette  graduee  par  1/10  de  C.C.,  on  ajoule  peu  a pen  et  en 
agitant  la  solution  normale  decime  de  chlorure  de  sodium  (5s'',8o0  pour  1000  C.C. 
jusqu’a  ce  que  le  precipite  rouge  qui  s’etait  d’abord  forme  disparaisse ; la  simple 
lecture  de  la  burette  donne  la  richesse  en  cenliemes  du  sel  a essayer. 

Yoyez  encore,  page  G03,  les  diverses  methodes  de  dosage  de  1’argent. 
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Emploi.  — Ccs  donnees  expliquent  l’omploi  de  ce  scl  dans  les  inflamma- 
tions  simples  des  muqueuses,  conjonctivite , coryza,  inflammation  des 
muqueuses  du  vagin,  du  col  uterin,  du  canal  dc  l’urethre,  de  la  vessie,  dans 
les  inflammations  purulentes  et  virulcntes,  ophthalmic  purulente  des  nou- 
veau-nes,  ophthalmic  blennorrhagique , blennorrhagie,  dans  les  plaies 
sordides  ct  atoniques,  ulceres  sanieux  et  dysenteries  chroniques,  ozene,  etc 
L azotate  d argent  est  employe  topiquement  a tous  les  degres,  depuis  la 
dilution  la  plus  laible  jusqu  a l’etat  solide.  Les  solutions  de  1 a 3 milliemes 
sont  prescrites  dans  les  inflammations  benignes,  par  exemple  dans  la  con- 
jonctivite legere  et  meme  dans  la  conjonctivite  granuleuse,  dans  le  cholera, 
diverses  affections  gastriques.  Quand  1’infl  animation  est  plus  forte  et  surtout 
qu  elle  est  purulente,  on  emploie  des  solutions  plus  concentrees,  celles  de 
1/100  a 1/50.  La  solution  a 1/15  a ete  employee  par  Velpeau  pour  faire 
avorter  l’ophthalmie  purulente  ; elle  peut  etre  appliquee  sur  la  pourriture 
d’hopital,  et  sur  les  ulceres  sanieux  et  indolents.  On  pratique  alors  ce  qu’on  • 
appelle  une  cauterisation  en  nappe. 

Le  crayon  d azotate  d argent  s’emploie  dans  les  inflammations  chroniques 
siegeant  soit  a la  surface  du  col  uterin,  soit  dans  sa  cavite  ; on  a meme 
cauterise  la  muqueuse  de  la  vessie. 

Quand  on  touche  les  plaies  avec  1’azotate  d’argent  solide,  on  I’applique  de 
diverses  mameres  ; on  l’applique  sans  management  pour  cauteriser  une  plaie 
faite  avec  un  instrument  malpropre,  ou  pour  modifier  le  col  de  l’uterus  ; on 
le  passe  assez  fortement  sur  les  parties,  quand  on  veut  reprimer  les  bourgeons 
charnus  ; enfin  on  l’applique  doucement  a la  superficie  des  plaies  atoniques 
qu’on  veut  vivifier. 

^ Quelquefois,  surtout  pour  toucher  les  yeux,  on  emploie  les  crayons  mitiges, 
c est-a-dire  additionnes  d’azotate  de  potasse. 

Toxicologie.  L’empoisonnement  par  ce  corps  est  rare  ; il  est  quelquefois 
suicide,  le  plus  souvent  accidentel ; introduit  dans  l’estomac,  une  partie  se 
translorme  en  chlorure  et  en  albuminate  ; l’autre  partie  agit  sur  les  parois 
stomacales  par  ses  proprietes  irritantes  ; enfin  une  certaine  quantite  est 
absorbee  soit  a l’etat  de  chlorure  ou  d’albuminate,  soit  a l’etat  d’azotate  ; en 
effet,  on  peut  le  retrouver,  apres  un  empoisonnement  aigu,  dans  le  sang  et 
dans  le  foie.  Toutefois  le  poison  se  retrouve  en  majeure  partie  a l’etat  de 
chlorure  blanc  ou  de  sulfure  noir  dans  le  contenu  intestinal. 

Les  symptomes  de  cet  empoisonnement  sont  peu  connus ; les  parties 
externes  qui  ont  ete  en  contact  avec  ce  sel  sont  colonies  en  noir ; les  lesions 
ne  sont  connues  que  par  les  experiences  sur  les  animaux ; la  muqueuse  gas- 
trique  presente  des  taches  blanches  dues  au  depot  de  chlorure  d’argent,  des 
eschares  grisatres  semblables  a celles  que  produit  le  crayon  d’azotate  d’ar- 
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gent;  cette  muqueuse  peut  memo  se  trouver  rfiduite  on  bouillic.  La 
muqueuse  intestinale  cst  coloree  en  noir  par  le  sulfure  d’argent. 


Traitement.  — Les  vomissements  sc  produisent  en  general  avec  iacililc 
apres  1’ingestion  d’azotate  d’argent ; il  fautdonc  surtout  neutraliser  le  poison  ; 
on  administre  de  l’eau  salee  et  de  l’eau  albumineuse  ou  du  lait  et  on  lavorrse 
les  vomissements.  Les  purgatifs  huileux  seront  prescrits  dans  la  suite. 


Recherche.  — L’argent  ne  se  trouve  pas  a l’ctat  normal  dans  1 economic, 
cependant  on  adit  qu’il  pouvait  s’y  trouver  en  quantiles  infinitesimales  prove- 
uant  du  sel  marin ; on  a en  elTet  constate  la  presence  de  l’argent  dans  les  eaux 
de  la  mer ; il  faut  aussi  s’informer  si  le  sujet  a ete  soumis  a une  medication 
argentique  et  se  rappeler  que  l’argent  ne  s’elinune  qu’avec  une  extreme  lentcur. 

La  recherche  doit  porter  sur  les  vomissements,  le  contenu  du  tube  digestif, 
le  foie,  les  reins  et  les  urines. 

On  peut  detruire  les  matieres  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
potasse  ; dans  ce  cas,  la  liqueur  pourra  etre  trouble  ou  se  troubler  par  refroi- 
dissement;  le  precipite  produit  sera  lave,  melange  avec  du  carbonate 
sodique,  puis  a de  l’azotate  sodique  ; on  fera  deflagrer  la  masse  dans  un 
creuset  de  porcelaine  ; l’argent  sera  completement  reduit  a l’etat  metallique. 
Le  residu  est  repris  par  l’eau ; les  eaux  de  lavage  peuvent  renfermer  un  peu 
d’argent  si  l’operation  n’a  pas  ete  bien  conduite  ; il  ne  faudra  les  rejeter 
qu’apres  s’etre  assure  de  l’absence  de  ce  metal  ; l’argent  metallique  sera 
dissous  dans  un  peu  d’acide  azotique,  et  avec  ce  liquide,  il  sera  facile  de 
constater  les  caracteres  des  sels  d’argent.  La  liqueur  sera  soumise  a l’action 
de  l’hydrogene  sulfure.  Nous  savons  comment  avec  le  sulfure  d argent  nous 
obtiendrons  les  reactions  des  sels  argentiques. 

On  pourra  encore  recourir  au  procede  de  deflagration  par  1 azotate  de 
potasse ; on  obtiendra,  suivant  la  temperature,  du  chlorure  d’argent  (parfois 
meme  de  l’azotate)  ou  de  l’argent  metallique  ; ce  dernier  cas  se  presenters 
lorsque  la  liqueur  renferme  un  exces  de  base. 


Taches.  — Les  taclles  noires  produites  sur  la  peau  par  l’azotate  d’argent 
se  reconnaissent  tres  facilement ; elles  ne  se  dissolvent  pas  dans  les  acides 
■etendus  comme  les  taches  d’encre,  mais  s eclaircissent  ou  disparaissent 
■quand  on  les  humecte  avec  du  cyanure  de  potassium  ou  de  l’hypochlorite  de 
soude.  Celles  dues  a l’encre  d’imprimerie  se  ramollissent  quand  on  les  frottc 
avec  de  l’huile  d’amandes  douces  et  peuvent  etre  enlevees  en  partie. 


Clieveux  colores  en  noir.  — Il  suflit  d incinerer  les  cheveux  et  d examinci 
les  cendres  pour  reconnaitre  si  l’on  s’est  servi  dune  preparation  argentique 
■dans  le  but  de  leur  communiquer  une  couleur  noire  ; pour  cet  usage,  on 
■emploie  aussi  asscz  frequemmcnt  les  solutions  de  divers  sels  de  plomb. 
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Fig.  374.  — Bismuth.  Preparation. 

des  clivages  faciles,  parallelement  aux  faces  d’un  octaedre  regulier  • il  sc 

S^^r,8ang,,erart2euse- Sa  densiw  ®.™ "» 

vane  de  j a 2,5.  On  ne  le  connait  qu’en  tres  peu  de  contrees.  Son  -Isemenl 

fasoe’br ifrn e“  Si‘Xe’  11  f°™e  des  dcndrUes  ramuleuses  au  sein  d’un 
1’argeuL  SCa  Pre^"e  Partout  « «“  assooie  a la  coballme  el  a 

On  connait  du  bismuth  arsenie,  tellure,  silicate , etc 

mitanupilTnVn  •b|lTU‘  fSl  eXpl?RS  tlaUS  la  Corrtze’  * Mejpac;  mais  Ja 
& nen  etant  pas  bien  etabhe,  nous  n’en  parlerons  pas. 

Prki  aration.  — L extraction  du  bismuth  consistc  dans  une  simple  liquation 


IIistorique.  - Le  bismuth  est  connu  depuis  1529  ; mais  il  n’a  cite  hie 
ctudie  qu  au  commencement  de  ce  siecle. 

Etat  naturel.  — Le  bismuth  natif  jouit  des  memes  proprietes  nue  1 
bismuth  du  commerce  ; il  se  presente  en  petites  masses  klmelleuses  offran 
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des  mincrais  contenant  cc  metal  a l’dtat  nalif.  En  Saxe,  cettc  operation  se 
fait  dans  des  tubes  dc  fonte  inclines  (fig.  374).  Le  bismuth  ainsi  prepare  ren- 
fenne  du  soufre,  quelques  metaux  etrangers  ct  souvcnL  do  1 arsenic  en 
quantile  assez  considerable. 

Purification.  — Le  Codex  dc  I860  le  faisait  purifier  par  fusion  repelee  avec 
J’azotate  de  potassium  (1). 

Pour  obtenir  du  bismuth  chimiquemcnt  pur,  il  faut  reduire,  par  le  cyanurc 
de  potassium,  le  sous-azotate  de  bismuth  obtenu  au  moyen  de  l’azotate  de 
bismuth  cristallise  pur. 

Classen  a signale  la  presence  constante  du  plomh  dans  les  composes  bis- 
muthiques  pretendus  purs. 

Proprietes  physiques.  — Le  bismuth  cristallise  avec  une  grande  facilite  et  se 
presente  alors  en  tremies  formees  de  rhomboedres  se  rapprochant  beaucoup 
du  cube  ; la  surface  de  ccs  cristaux  est  forLcment  irisee  par  suite  de  la  for- 
mation d’une  pellicule  d’oxyde.  Pour  l’obtenir  cristallise,  on  le  fond  et  on  le 
laisse  refroidir  lentement ; quand  la  surface  a commence  a se  figer,  on  la  perce 
au  moyen  d’un  fer  rouge,  et  on  decante  la  portion  restee  liquide.  II  est  blanc 
avec  reflet  rose  et  texture  tres  lamelleuse,  cassant,  d’une  densite  de  9,82  et 
fusible  a 264°.  Par  compression  sa  densite  diminue  au  lieu  d’augmenter  et 
devient  9,75;  il  se  dilate  beaucoup  au.  moment  de  sa  solidification  ; sa  con- 
ductibilite  calorifique  est  6,1  (Ag  = 100),  electrique  1,8  : sachaleur  specifique 
est  0,3084;  son  coefficient  de  dilatation  est  0,001341.  Soumis  a une  haute 
temperature,  il  peut  etre  distille  dans  un  courant  d’hydrogene. 

Proprietes  ciiimiques.  — Par  son  exposition  a Pair,  le  bismuth  se  ternit 
rapidement,  mais  cette  oxydation  reste  toute  superficielle  ; au  rouge,  sa  sur- 
face se  recouvre  rapidement  a Pair  d’une  pellicule  verte  ou  jaune  d or  s il  est 
pur,  rouge,  violette  ou  bleue  s’il  est  impur ; au  rouge  blanc,  il  briile  avec 
une  flamme  bleue. 

Il  se  combine  directement  au  soufre,  au  chlore,  au  brome  et  a 1 iode. 

Dans  l’eau  pure,  il  est  inalterable  ; si  l’eau  est  aeree,  il  s oxyde  comme  a 


(1)  « Bismuth  du  commerce 200  gr. 

Azotate  de  potasse 20  gr. 

Reduisez  les  deux  substances  en  poudre  fine,  et  melez  intimement  la  tolalite  du 
bismuth  avec  la  moitie  de  l’azolate  de  potasse.  Introduisez  le  melange  dans  un  creu- 
set;  chautTez  lentement  jusqu’au  rouge  et  laissez  refroidir.  Le  bismuth  occupera  la 
partic  inferieure  du  creuset.  Separez-le  de  la  scorie  qui  le  recouvre  et  apres  1 avoir 
pulverise  dc  nouveau  et  melc  a laseconde  moitie  de  l’azotate  de  potasse,  soumeltez- 
lc  a un  second  traitement  en  tout  semblable  au  premier.  Le  bismuth  ainsi  obtenu 
n’est  pas  chimiquemcnt  pur,  mais  il  ne  contient  pas  d’arsenic,  eton  peut  1 employer 
en  cct  etat  pour  les  diverses  preparations  pharmaceutiques  dont  it  est  la  base.  » 
(Codex  I860.) 

En  grand,  on  peut  utiliser  le  memo  procede,  en  operant  dans  des  vases  en  lonle 
et  en  brassant  a deux  reprises  100  kilogrammes  de  bismuth  avec  3 kilogrammes  a 
chaque  fois  d'azotate  potassique. 
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l’air ; si  elle  renferme  dc  l’acide  carbonique,  il  se  separe  des  paillettes  do 
sous-carbonate. 

L’acide  sulfurique  ne  1’attaque  que  tres  difficilemcnt ; l’acide  chlorhy- 
dnque  se  comporte  de  meme,  mais  il  suffit  d’une  trace  d’acide  azotique  pour 
rendre  l’attaque  tres  facile. 

D apies  Andrews,  le.  bismuth  eu  contact  avec  l’acide  azotique  dcl,4  de 
densite  1 attaque  tres  vivement ; mais  si  on  le  touche  avec  unc  lame  de  pla- 
tine,  il  devient  passif,  1 attaque  cesse  pour  ne  recommencer  que  lorsque  le 
contact  du  platine  cesse;  cependant,  pendant  cette  passivite,  le  bismuth 
se  recouvre  d’une  couchc  brune  d’oxyde  bismutheux. 

Caracteres.  Les  selsde  bismuth  precipitent  en  brun-marronpar  1’hydro- 
gene  sulfure ; le  precipite  est  insoluble  dans  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  ; il  se 
dissout  dans  l’acide  azotique  etendu  de  son  volume  d’eau  ; la  liqueur  ne 
precipite  ni  par  l’acide  sulfurique,  ni  par  l’acide  chlorhydrique  ; mais  avec 
I’ammomaque  elle  donne  un  precipite  blanc.  Ce  precipite  redissous  dans 
AzOdl  donne  les  caracteres  suivants  appartenant  aux  autres  sels  de  bis- 
muth. 

1°  Avec  l’hydrogene  sulfure,  precipite  noir-brunatre. 

2 Les  alcalis  et  leurs  carbonates  donnent  naissance  a des  precipites  blancs 
d’hydrate  ou  de  carbonate  basique.  Le  carbonate  d’ammoniaque  ne  redissout 
que  des  traces  du  precipite,  meme  quand  il  est  en  grand  exces;  ce  caractere 
le  distingue  du  cuivre  ; 

3°  L’eau  en  exc®s  pi'oduit  un  precipite  de  sel  basique;  l’alcool  ne  trouble 
pas  les  solutions  chlorhydriques  de  bismuth,  comme  il  le  fait  pour  celles  du 
plomb ; 

4J  Le  chromate  de  potasse  donne  un  precipite  jaune  ; le  precipite  est  inso- 
luble dans  la  potasse,  et  soluble  dans  l’acide  acetique  ; 

S°  L’iodure  de  potassium  donne  un  precipite  jaune-brunatre  qui  passe  au 
rouge  lorsqu’on  ajoutede  l’eau; 

6°  Les  sels  de  bismuth  chauffes  au  chalumeau  se  reduisent  en  un  globule 
metallique  blanc  cristallin.  Si  on  les  chauffe  a la  flamme  d’oxydation,  ils 
donnent  un  enduit  jaune  ; 

7°  Avec  le  reactif  iodo-cinclionique  (cinchonine  1 — IK2,  — eau  100)  on 
obtient  un  precipite  jaune-orange  qui  permet  de  re trouver  1/500  000  de  metal. 
Le  precipite  est  soluble  dans  l’alcool.  Pour  bien  reussir,  il  faut  employer  le 
reactif  en  exces,  eviter  un  trop  grand  exces  d’acide  azotique  et  surtout  la  pre- 
sence des  acides  sulfurique  et  chlorhydrique.  Les  autres  metaux  de  cette 
section  precipitent  aussi  par  ce  reactif,  mais  le  precipite  ne  presente  pas  les 
memes  proprietes. 

Dosage.  — Le  bismuth  est  le  plus  souvent  dose  a l’etat  d’oxyde;  quand  la 
liqueur  ne  renferme  que  de  l’acide  azotique,  on  precipite  a chaud  par  le 
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carbonate  d’ammoniaque,  on  recueille  le  precipite,  on  lc  lave,  on  le  seclie  el 
on  le  calcine  pour  transformer  lc  carbonate  en  oxyde. 

Quand  la  liqueur  renferme  un  acide  autre  que  l’acide  azotique,  on  preei- 
pite  par  Thydrogenc  sulfure,  ou  bien  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  apres 
neutralisation  par  l’ammoniaque  ; le  precipite  lave  cst  traite  encore  liumide 
par  1’ acide  azotique  de  concentration  moyenne  ; on  fibre  la  liqueur  et  on 
precipite  comme  plus  haul  par  le  carbonate  d’ammoniaque. 

Un  deuxieme  precede  eonsisle  a doser  le  bismuth  a l’etat  de  phosphate  en 
prenant  les  precautions  que  nous  avons  indiquees  a propos  du  dosage  de 
Pacide  phosphorique  ; il  ne  faut  pas  que  la  liqueur  contienne  d’autre  acide 
que  l’acide  azotique  et  il  faut  eviter  la  presence  des  sels  ammoniacaux. 

On  peut  encore  acidilier  la  liqueur  par  1 acide  acctique,  ajoutei  un  exces 
d’acetate  de  sodium,  puis  un  volume  determine  d’une  solution  titree  de  phos- 
phate sodique ; on  filtre  et  dans  la  liqueur  on  dose  T exces  de  phosphate  so- 
dique  au  moyen  de  la  liqueur  titree  d urane.^ 

On  a encore  (lose  le  bismuth : 1°  par  le  chromate  potassique  (soil  par  les 
poids,  soit  par  les  volumes) ; 2°  par  l’oxalate  d’ammoniaque  ; 3"  par  precipita- 
tion a l’etat  d’oxychlorure  de  bismuth,  etc. 

Separation.  — On  separe  le  bismuth  du  plomb  au  moyen  de  1 acide  sulfu- 
rique,  de  l’argent  au  moyen  de  Tackle  chlorhydrique  et  du  mercure  au  moyen 
de  1’acide  phosphoreux  ; cet  acide  ramene  a chaud  les  sels  de  mercure  a 1 etal 
de  sel  mercureux,  mais  ne  reduit  pas  les  sels  de  bismuth. 

Ussai.  — Le  bismuth  du  commerce  renferme  quelquefois  de  T arsenic,  du 
soufre,  du  cuivre,  du  fer  et  tres  souvent  aujourd  hui  du  plomb,  de  laigent 
et  de  l’antimoine.  Pour  y retrouver  T arsenic  et  le  soufre,  on  le  fait  fondre 
au  rouge  avec 1/20  de  son  poids  dazotate  potassique  qui  fait  passei  ces  deux 
elements  a l’etat  de  sulfate  et  d’arseniate  potassiques.  On  reprend  par  l’eau 
chaudc  les  scories  qui  restent  au-dessus  du  bismuth  metallique;  la  liqueur 
donnera  avec  lc  chlorure  de  baryum  un  precipite  blanc  insoluble  dans  les 
acides,  s’il  y a de  Tacide  sulfurique,  et  avec  Tazotate  d’argent  un  precipite 
rouge  brique  dans  le  cas  de  T arsenic  en  quantile  notable ; si  la  quantile 
etait  minime,  la  liqueur  serait  chauffec  avec  de  Tacide  sulfurique  pour 
chasscr  les  composes  azotes,  puis  introduite  dans  1 appareil  de  Marsh. 

Pour  constater  la  presence  des  metaux,  le  bismuth  sera  dissous  dans  1 acide 
azotique,  de  maniere  a obtenir  une  liqueur  peu  acide;  s il  y a un  lesidu 
blanchatre,  il  est  du  a l’antimoine;  on  iiltre  la  liqueur,  on  1 etend  de  beau- 
coup  d’eau  distillee  pour  separer  la  majeurc  partie  du  bismuth;  on  fillie, 
on  concentre  la  liqueur;  Tacide  sulfurique  y produira  un  precipite  blane 
dans  lc  cas  du  plomb;  1 ammoniaque  fournira  un  precipite  brim  dans  le 
cas  du  fer  et  colorera  la  liqueur  en  bleu  dans  le  cas  du  cuivre. 
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Usages.  — La  presence  des  sels  de  bismuth  (0^,10  par  litre  de  moutl 
peclie  les  fermentations  secondaires  pendant  la  fermentation  aIcooliqUe 

I oxicologie.  Ce  corps  nest  pas  toxique  ; cependant,  d’apres  RaboteaJ 

les  composes  solubles  de  bismuth  seraient  loin  d’etre  inotTensifs,  et  le  tar’ 
trate  de  bismuth  et  de  potassc  (emetique  de  bismuth)  serait  plus  actif  (me 
l’emetique  ordinaire.  ’ 

Dalciie  et  Vir.r.EJEAN  ont  observe  des  accidents  toxiques  a la  suite  de  pan- 
sements  au  sous-nitrate  de  bismuth.  1 

Balzer,  a la  suite  d’injections  sous-cutanees  faites  avec  une  solution  de 
citrate  de  bismuth  et  d’ammoniaque,  a conclu  que  ces  sels  etaicnt  plus  actifs 
que  ceux  de  mercure. 

Les  accidents  sont  : une  stomatite  caracterisee  par  un  lisere  gingival,  brun- 
violace,  noiratre,  luisant,  et  des  taches  de  meme  couleur  sur  la  face  interne 

des  levres  et  des  joues,  salivation  abondante,  odeur  de  la  bouche  fetide 
urine  noiratre,  entente,  etc. 

II  se  localise  dans  le  foie;  11  s’elimine  par  le  foie,  la  rate,  les  urines  et  les 

feces ; Elimination  est  Ires  Iente  ; on  en  a retrouve  neuf  mois  apres  avoir 
cesse  l’ingestion. 

Pour  le  rechercher,  on  detruit  les  matieres  par  1’acide  chlorhydrique  et  le 
chlorate  potassique;  la  liqueur  obtenue,  debarrassee  de  chlore  et  filtree,  est' 
soumise  a l’analyse  qualitative. 

AL LI AGES 

L 'alliage  de  Newton  fond  a 94", o;  il  renferme  : 

Bismuth ^ 

Etain  „ 

Plomb 



L 'alliage  de  Darcet  fond  a 93° ; il  renferme  : 

Bismuth , 

Plomb \ 

Etain ’ . ^ 

L’  alliage  de  Wood  fond  entre  66  et  71°;  il  renferme: 

Cadmium  ....  . - M 

■a.  . I ou  2 

Etain o7 

Plomb ^ 

Bismuth  ...  ’ ' - . 7 

L alliage  suivant  fond  un  peu  au-dessus  de  60°  : 

Plomb g 

Bismuth.  ...  ’ 

Etain f 

Cadmium ' g 
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Lc  bismuth  fonne  avec  le  rnercure  un  amalgame  liquide. 

Le  bismuth  ct  l’antimoine  dormant  un  alliage  qui,  comme  le  bismuth  lui- 
mijine,  sc  dilate  en  se  solidifiant. 


CIILORURES  DE  BISMUTH 


On  connait  le  trichlorure  BiCF,  un  bichlorure  BiCPet  un  chlorure  interme- 
diaire  Bi3Cla- 

On  prepare  le  premier  en  faisant  passer  un  courant  de  ehlore  sur  le  bis- 
muth, ou  en  dissolvant  dans  de  l’acidc  chlorhydrique  de  l’oxyde  de  bismuth, 
ou  bien  encore  en  distillant  un  melange  de  bismuth  et  de  chlorure  mercu- 
rique. 

Ce  corps  forme  une  masse  blanche,  grenue,  opaque ; il  est  Lres  fusible, 
volatil,  deliquescent,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  ou  une  tres  petite 
quantite  d’eau  ; une  plus  grande  quantite  d’eau  le  decompose  en  oxychlorure 
(BiOCl)  dont  la  composition  varie  suivant  laquantite  d’eau  employee.  Sous  le 
nom  d 'eau  de  viz,  les  parfumeurs  delivrent  souvent  un  melange  de  cet  oxy- 
chlorure, d’eau  de  rose  et  de  chlorure  mercurique. 


IODURE  DE  BISMUTH  BiE  ET  OXY-IODURE.  BiOI 


L’iodure  de  bismuth  se  prepare  en  chauffant  le  bismuth  en  poudre  dans 
un  courant  de  vapeur  d’iode.  Le  produit  se  sublime  en  grandes  lames 
hexagonales  brillantes,  d’un  gris  noir.  L’eau  froide  ne  1’alLere  pas,  mais  l’eau 
bouillante  le  transforme  en  oxy-iodure  BiOI,  qui  se  produit  aussi  par  la  su- 
blimation de  l’iodure  al’air. 

Astre  a repris  l’etude  des  oxy-iodures.  On  avait  avance  qu’il  en  existait 
plusieurs  ; il  a demontre  qu’il  n’en  existait  qu’un  repondant  a la  formule  BOI. 
Les  divers  procedes  employes  pourle  preparer,  England,  Fischer,  Mayo,  etc., 
tournissent  des  produits  de  composition  variable. 

Astre  a recours  au  procede  suivant : il  prepare  d’abord  un  iodure  double  de 
bismuth  et  de  potassium,  en  epuisant  par  Tether  acetique  le  melange  obtenu 
par  trituration  d’une  molecule  d’azotate  neutre  de  bismuth,  pour  4 mole 
cules  d’iodure  de  potassium  et  50  C.G.  d’eau  ; on  abandonne  Tether  acetique 
il  Tevaporation  spontanee. 

Dix  grammes  de  cet  iodure  double  sont  traites  par  4 litres  d’eau  froide,  on 
lave  le  produit  obtenu  jusqu’a  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  contiennent  plus 
d’iode. 

Ce  corps  avait  ete  preconise  comme  un  agent  precieux  pour  les  pansements 
antiseptiques,  preferable  au  sous-azotate,  et  produisant  des  elfets  analogues 
a ceux  de  Tiodoforme  ; il  a ete  employe  dans  le  pansement  des  ulcerations 
d’origines  diverses,  chancre  mou,  balanite,  etc. 


C88 


TRAITE  DE  GHIMIE  MEDICALE 


OXYDES  I)E  BISMUTH 

On  connait  les  combinaisons  Bi202  — Bi203  — Bi204  et  Bi205  : a celte  der- 
niere  correspond  un  acide  BiOTL 

L’oxyde  Bi-O'*  peut  etre  consider^  comme  du  bismuthate  de  bismuthyle. 

. 

PROTOXIDE  DE  BISMUTH  OU  BISMUTHYLE.  2BIO  j 

II  se  produit  par  oxydalion  incomplete  du  bismuth  a Fair,  au-dessous  de  ! 
son  point  de  fusion.  C’est  une  poudre  cristalline,  gris-noir,  brulant  comme  i 
de  l’amadou  quand  on  la  chauffe  a Fair.  Ses  affinites  sont  tres  faibles  et  on 
ne  connait  pas  de  sels  correspondanls. 


TRI-OXYDE  DE  BISMUTH.  BITE 

On  le  trouve  dans  les  minerals  de  Meymac  (bisniutliocre) . 

Ce  corps  s obtient  a l’etat  hydrate  BiHO2  en  precipitant  un  sel  de  bismuth 
par  un  alcali  ; en  portant  la  liqueur  a F ebullition,  il  se  deshydrate. 

On  1 obtient  anhydre  en  chaulfant  fortement  a Fair  le  bismuth,  ou  bien 
encore  en  calcinant  Fazotate  ou  le  carbonate  ; clans  la  calcination  du  bis- 
muth a Fair,  on  ne  Fobtient  pas  toujours  pur  ; il  se  forme  un  peu  d’anhydride 
bismuthique  qui  se  combine  avec  cet  oxyde. 

L oxyde  de  bismuth  anhydre  est  d’un  jaune  pale ; on  peut  Fobtenir  en  petites 
aiguilles  brillantes ; il  e'st  inodore,  insipide ; sa  densite  est  8,2 ; il  est  inso- 
luble dans  l’eau  ; il  est  fixe  ; il  fond  au  rouge  ; fondu,  il  s’introduit  facile- 
ment  dans  les  pores  des  creusets  comme  la  litharge;  aussi  Fa-t-on  quelque- 
l’ois  employe  pour  la  coupellation. 

Le  soufre,  le  clilore,  le  carbone,  Fhydrogene  le  decomposent. 

11  perce  les  creusets  avec  encore  plus  de  facilite  que  la  litharge. 


PENTOXYDE  DE  BISMUTH.  Bi205 

Le  bismuth  a une  tres  grande  analogie  avec  Fantimoine  ; aussi  comme  lui, 
donne-t-il  un  anhydride  bismuthique  et  ties  acides  meta.  pyro  ct  ortho-bis- 
muthiques.  Nous  n’en  parlerons  que  pour  memoire. 


AZOTATE  DE  BISMUTH  NORMAL  G8J 

L 'anhydride  bismuthique  s’obticnl  par  calcination  menagee  des  acides 
bismuthiques. 

On  obtient  l’acide  bismuthique  BiOMI  en  faisant  passer  un  courant  de 
chlore  dans  del’eau  tenant  de  l’oxyde  de  bismuth  en  suspension. 

Get  oxyde  bismuthique  peutse  combiner  avec  l’oxyde  de  bismuth  BiO3,  BiO 
__  BPOv;  ce  compose  a quelquefois  etc  etudie  comme  un  oxyde  particular 
de  bismuth ; on  en  avait  fait  autant  pour  le  compose  analogue  de  l’anti- 
moine. 

) 

SULFURES  DE  BISMUTH 

II  existe  un  sulfure  de  bismuth  BPS(I) 2  que  1 on  peut  obtenir  en  chauf- 
fant  des  proportions  convenables  de  soufre  et  de  bismuth.  II  n a pas  grand 

interet. 


SULFURE  DE  BISMUTH.  Bi2S3 

Etat  naturel.  — Bismuthine.  Quand  ce  corps  est  pur,  il  est  gris  d acier  et 
cristallise  en  aiguilles  rhomboidales.  Sa  densite  est  6,549  ; il  fond  au  chalu- 
meau  et  donne  un  enduit  jaune  d’oxyde  de  bismuth.  A Meymac,  dans  la 
Correze,  ce  sulfure  a une  couleur  gris  de  plomb  legerement  bleuatie  qui  lui 
donne  quelque  peu  l’apparence  de  l’antimoine  sulfure.  Son  poids  specifique 

est  6,60. 

Preparation.  — On  le  prepare  en  faisant  passer  un  courant  d’hydrogene 
sulfure  dans  un  sel  de  bismuth,  ou  en  fondant  du  soufre  avec  du  bismuth. 

Proprietes.  — Ce  corps  a une  structure  cristalline  et  il  est  isomorphe  avec 
le  sulfure  d’antimoine. 


AZOTATE  DE  BISMUTH  NORMAL 

(AzO3)3  Bi"',5lPO  = 484 

Ce  sel  s’obtient  par  Paction  de  l’acide  azotique  sur  le  bismuth  (1) 


(I)  * Acide  azotique  officinal  . . . 

Eau  dislillee 

Bismuth  purifie 

CIIIMIE  MltDICALE. 


460  gr. 

440  gr. 

200  gr. 
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ou  ea  conceulrant  les  eaux-meres  provcnant  de  la  preparation  du  sous- 
azolate. 

On  obtieat  ainsi  dcs  prismes  volumineux,  incolores  ct  Iransparenls,  appar  'J 
tenant  au  systeme  bi-oblique. 

Ges  cristaux  se  dissolvent  bien  dans  l’acide  azotique  ordinaire;  l’eau  pure 
les  decompose  commc  lous  les  sels  de  bismuth. 

Home  au-dessous  de  100°,  ce  sel  perd  de  l’eau  et  de  l’acide  azotique  : a 
140°,  une  grande  partie  de  l’acide  azotique  se  degage  mais  sans  produire  de 
vapeurs  rutilantes  et  il  reste  un  sous-azotate  de  mime  composition  que 
celui  du  Codex,  mais  anhydre.  Ce  dernier,  sous  l’influence  d’une  chaleur 
plus  elevee,  donne  de  1’oxyde  de  bismuth  et  dcs  vapeurs  nitreuses. 

On  en  fait  quelquefois  une  liqueur  azotique  servant  au  dosage  de  l’acide 
phosphorique  (1). 

9 

AZOTATE  (SOUS-)  DE  BISMUTH 

Az03,Bi0,II* 20  = 304 

Svnonymie.  — Sous-nitrcite  de  bismuth , magistere  de  bismuth.  Ce  sel 
peut  etre  regarde  comme  de  l’ortho-azotate  de  bismuth  (AzO4)'"  Bi,H20  ou 
1’ortho-azotate  acide  debismuthyle  Az04H2  (BiO). 

Preparation.  — 1°  La  preparation  du  sous-nitrate  de  bismuth  par  le  pro- 
cede  du  Codex  (2)  est basee  sur  la  decomposition  par  l’eau  de  l’azotate  de  bis- 
muth; les  lois  de  cette  decomposition  ont  ete  etudiees  par  Ditte. 


Introduisez  peu  a peu  le  bismuth  pulverise  dans  l’acide  azotique  prealablement 
melange  avec  la  quantite  d’eau  prescrite,  et  laissez  la  dissolution  se  faire  a froid  en 
ne  [chauffant  que  vers  la  fin  de  1 operation.  Quand  le  degagement  de  vapeurs 
nitreuses  a cesse  et  que  la  solution  est  complete,  ajoutez  de  l’eau  distillee  jusqu’a 
commencement  de  precipite  persistant.  Filtrez  et  concentrez  la  liqueur  jusqu’aux 
deux  tiers  de  son  poids,  ce  qui  correspond  sensiblement  a la  pellicule  : laissez  cris- 


talliser.  » (Codex  1884.) 

(1)  Azotate  de  bismuth  cris tallise 66  gr. 

Acide  azotique  a 1,200  200  gr. 

Eau  Q.  S.  pour  1000  C.C. 


Chaque  C.C.  est  susceptible  de  precipiter  0sr,01  d’anhydride  phosphorique. 

(2)  « Lavezles  cristaux  d'azotate  de  bismuth  avec  de  l’eau  acidulee  (1  partie  d'acide 

azotique  pour  4 parties  d’eau);  faitesdes  egoutter  et  triturez-les  avec  quatre  fois  leur 
poids  d’eau.  Yersez  la  bouillie  ainsi  obtenue  dans  20  parties  d’eau  bouillante,  en 
agitant  Yivement.  Lavez  le  precipite  recueilli  sur  une  toile  avec  5 parties  d’eau  dis- 

tillee; exprimez-le  et  sechez-le  ii  une  douce  chaleur.  * (Codex  1881.) 


SOUS-AZOTATE  RE  BISMUTH 
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Ditte  admet  l’existence  dc  deux  sous-azotates  de  bismuth  : Tuna  pour  for- 
niule  AzO:,,BiO  avec  1,  2,  3,  ou  4 molecules  d’eau,  suivant  la  temperature 
ii  laquelle  oil  l’a  dcsseche,  il  cst  cristallin  ; l’autre  a pour  formulc  Az03,2Bi0, 
il  est  amorphe. 

L’azotate  normal  de  bismuth  (Az03)3Bi,5II20  sc  dissout  sans  decomposi- 
tion dans  l’eau  a 12°  contenant  par  litre  83  grammes  d’acide  azoLique  libre 
(cette  quantite  d’acide  libre  varie  avec  la  temperature)  ; qu’arrivera-t-il  si  on 
verse  de  l’azotate  de  bismuth  cristallise  en  cxces  dans  de  I’eau?  Une  partie 
cle  cct  azotate  sera  decomposee  en  sous-azotate  (dont  une  partie  se  dissou- 
dra  et  l’autrc  se  precipitera),  et  en  acidc  azotique  libre  jusqu’a  ce  que  la 
liqueur  renferme  par  litre  83  grammes  d’acide  azotique  libre  ; 1’autre  partie 
de  l’azotate  cristallise  se  dissoudra  sans  aucunc  decomposition ; si  on  aug- 
mente  la  proportion  d’eau,  une  nouvelle  quantite  d’azotate  cristallise  se 
decomposera  pour  maintenir  a la  liqueur  la  meme  acidite;  on  arrive  ainsi 
a ne  plus  avoir  la  moindre  proportion  d’azotate  cristallise  en  dissolution.  Si 
on  continue  encore  l’addition  d’eau,  le  sous-azotate  AzO3,  BiO,  nlPO,  qui  est 
d’autant  plus  soluble  dans  l’eau  que  sa  richesse  en  acide  azotique  libre  se 
rapproche  d’avantage  de  83  grammes  par  litre,  se  precipitera  proportion- 
nellement  a la  quantite  d’eau  ajoulee. 

Que  devient  encore  notre  sous-azotate  Az03,Bi0,nH20  en  presence  d’un 
plus  grand  exces  d’eau  ; a froid,  nous  n’avonSpas  de  reaction  bien  sensible  ; 
inais  a la  temperature  de  l’ebullition,  il  se  produit  un  nouvel  equilibre  dont 


Ce  procede  donne  un  produit  Ires  pur.  Quand  on  attaque  le  bismuth  arsenical 
par  l’acide  azotique,  on  obtientlen  operant  a froid  de  l’arsenite  de  bismuth  Ires 
soluble  qui  restera  dans  les  eaux-meres;  en  operant  achaud,  il  se  forme  de  l’arseniate 
de  bismuth  insoluble  que  l’on  separera  par  le  filtre,  en  meme  temps  que  les  acides 
antimonique  et  stannique,  s’il  y en  a,  et  meme  une  partie  de  l’azotate  de  plomb,  si 
ce  metal  existe  en  grande  quantite. 

Quand  on  fera  crislalliser,  le  plomb,  l’argent  et  le  cuivre  resteront  presque  en 
totalite  dans  les  eaux-meres. 

Les  cristaux  obtenus  sont  laves  pour  enlever  les  impuretes  qui  les  souillent. 

On  verse  la  bouillie  dans  l’eau  bouillante,  parce  qu’il  faut  ainsi  employer  une 
moins  grande  quantite  d’eau  pour  transformer  l’azotate  en  sous-azotate  : en  effet,  a 
1 00°,  la  liqueur  doit  contenir  par  litre  plus  de  83  grammes  d’acide  azoLique  libre 
pour  que  l’azotate  acide  de  bismuth  se  dissolve  sans  se  decomposer. 

il  faut  avoir  grand  soin  de  n’employer  dans  toutes  ces  operations  que  de  l’cau 
pure;  les  eaux  calcaircs,  surtout  sulfatees,  precipiteraient  le  plomb  que  pourrait 
contenir l’azotale  de  bismuth  (Riche). 

Ce  procede  donne  un  bon  rendement,  soit  environ  115  grammes  de  sous-azotate 
pour  100  grammes  de  bismuth  metallique  pur;  on  retire  en  outre  30  grammes 
d’oxyde  en  precipitant  les  eaux-meres  et  les  eaux  dc  lavage  par  l’ammoniaque. 
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le  mecanisme  est  absolument  semblable  a celui  que  nous  venons  d’etudier  et  .1 
qui  sc  passe  cali'c  : 

(а)  Le  sous-azolale  AzO:t,BiO,nIPO  jouant  ici  le  rneme  role  quejouait  plus 
haul  1’ azotale  cristallise  ; 

(б)  Et  le  second  sous-azotatc  AzO:i,2BiO,  sur  lequel  l’eau  bouillante  ne 
parait  pas  avoir  d’action.  jouant  le  role  du  sous-azotate  Az03,Bi0,nIP0  dans 
la  premiere  reaction  eludiee  ; 

(c)  Une  liqueur  contenant  par  litre  4gr,50  environ  d’acide  azotique  libre. 

2°  M.  Adrian  apres  dissolution  de  bismuth  dans  l’acide  azotique  elend 
d’eau  et  filtre  pour  separer  l’arseniate  de  bismuth  ; il  ajoute  un  melange 
d’acides  sulfurique  et  chlorhydrique  pour  eliininer  le  plomb  et  l’argent ; il 
decompose  par  l’eau,  complete  la  decomposition  par  addition  d’ammoniaque  i 
et  de  bicarbonate  de  sodium,  mais  de  maniere  que  la  liqueur  reste  acide, 
lave  a plusieurs  reprises  le  precipite  et  ajoute  un  peu  de  gomme  arabique 
a la  derniere  eau  de  lavage,  afin  de  donner  plus  de  consistance  aux  tro- 
chisques. 

3°  Lalieu  et  Descamps  precipitent  la  solution  filtree  d’azotate  de  bismuth 
par  l’ammoniaque  qui  maintient  en  dissolution  l’argent  et  le  cuivre.  Le  pre- 
cipite est  hydrate  et  blanc  ; il  est  chauffe  avec  une  solution  de  soude  caus- 
tique  qui  dissout  le  plomb  et  l’arsenic ; il  se  deshydrate  et  devient  jaune ; 
apres  lavage,  il  est  additionne  d’une  quantite  convenable  d’acide  azotique 
pour  le  transformer  en  sous-azotate. 

4°  Yvon  a prepare  un  sous-azotate  de  meme  formule  mais  anhydre,  en  . 
chauffant  a 120°  l’azotale  normal. 

5°  Yvon  a encore  obtenu  le  sous-azotate  de  bismuth  en  triturant  dans  un 
mortier  de  verre  : 


Azotate  de  bismuth  cristallise 100  gr. 

Carbonate  de  calcium  19,84 


On  ajoute  de  l’eau  ; on  jette  sur  un  filtre  et  on  lave  : le  produit  obtenu  est 
tres  blanc  et  tres  leger. 

Proprietes.  — « Le  sous-nitrate  de  bismuth  constitue  une  poudre  d’un  beau 
blanc  ; quand  il  est  pur,  il  resiste  a l’action  de  la  lumiere,  mais  il  se  colore 
promptement  au  contact  de  certaines  matieres  organiques.  Il  noircit  sous 
Pinfluence  des  emanations  sulfhydriques.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  a la- 
quelle  il  communique  une  reaction  acide ; entierement  soluble  au  con- 
traire  dans  l’acide  azotique,  sans  effervescence;  100  parties  renferment 
76,18  d’oxyde  de  bismuth,  17,42  d’acide  azotique  anhydre  et  5,80  d’eau.  » 
(Codex  1884.) 
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Dosage.  — 1°  Dosage  de  I'acide  azotique.  On  prend  un  gramme  du  sous- 
azotate  ii  analyser;  on  le  porte  a l’ebullition  pendant  dix  minutes  avee 
10  C.C.  liqueur  normale  alealine  ct  50  C.C.  d’eau  ; on  laisse  refroidir  ; on 
ette  sur  un  liltre  et  on  lave  : on  Litre  au  moyen  d’une  liqueur  normale 
acide  ; on  determine  ainsi  la  quantite  d’acide  azotique. 

2°  Oxyde  de  bismuth.  Par  calcination  dans  un  crcusct  dc  porcelaine  tare, 
on  determine  le  residu  qui  est  de  l’oxyde  de  bismuth. 

3°  Eau.  — L’eau  se  determine  par  difference  ou  directcment  a 1’eLuve  a 1 00°. 

Alterations.  Falsifications.  — Le  sous-azotate  de  bismuth  pcut  etre  altcre 
ou  falsifie  par  de  l’arsenic,  de  l’antimoine,  du  plomb,  de  l’argent,  du  cuivre, 
du  tellure,  du  chlorure  ou  du  sulfate  de  bismuth,  un  exces  d’oxyde  de  bis- 
muth ou  de  carbonate,  des  sels  de  chaux,  du  talc,  de  la  fecule,  etc. 

Essai.  — 1°  Le  sous-azotate  de  bismuth  delaye  avec  un  peu  d’eau  et  addi- 
tionnc  d’acide  azotique  doit  se  dissoudre  completement  sans  degagement  de 
gaz  (CO2,  talc,  fecule,  sulfate  de  chaux). 

2°  Cette  solution  ne  doit  precipiter  ni  par  I’acide  sulfurique  dilue  (plomb, 
calcium),  ni  par  l’azotate  d’argent  (chlorures),  nien  jaune  par  le  molybdate 
d’ammoniaque  (phosphates). 

3°  On  fait  bouillir  le  sous-azotate  dans  un  ballon  avec  une  solution  de 
potasse ; l’ammoniaque,  s’il  y en  a,  se  degage  : on  laisse  refroidir,  on  filtre  ; 
on  acidule  par  I’acide  sulfurique  et  on  introduit  dans  l’appareil  de  Marsh  ; 
on  ne  doit  pas  obtenir  d’anneaux.  (II  ne  faut  pas  trader  le  sous-azotate  de 
bismuth  par  I’acide  sulfurique  et  introduire  dans  l’appareil  de  Marsh,  parce 
que,  d’apres  Dragendorff,  les  composes  bismuthiques  diminuent  beaucoup 
la  sensibilite  de  l’appareil  de  Marsh.) 

Pour  rechercher  l’arsenic,  Glenard  chauffe  dans  un  tube  1 gramme  de 
sous-nitrate  de  bismuth  (pour  chasser  I’acide  azotique),  ajoute  de  0°'r,10  a 
0"r.20  d’acetate  de  potassium  et  chauffe  de  nouveau  ; en  presence  de  l’arsenic, 
on  obtientune  odeur  de  cacodyle. 

On  pourrait  encore  avoir  recours  au  procede  de  Reinscii. 

4°  Pour  rechercher  le  plomb,  on  peut  avoir  recours  au  procede  de  Rose. 
(Traitement  par  I’acide  chlorhydrique ; addition  d’acide  sulfurique  et  d’alcool) 
ou  au  procede  electrolytique  de  Riche  ou  encore  au  procede  de  Ciiapuis  base 
sur  ce  que  le  chromate  de  plomb  est  soluble  dans  la  soude  et  insoluble 
dans  I’acide  acetique,  tandis  que  c’est  l’inverse  pour  le  chromate  de  bis- 
muth (I). 


(I)  A 3 grammes  de  sous-nitrate  dc  bismuth,  on  ajoute  4 C.C.  d’une  solution  de 
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Quand  on  a constate  que  le  sous-azotate  de  bismuth  repondait  a lous  ces  1 
essais,  on  procede  a son  lilrage. 

(I 

Usages.  — Cc  corps  est  souvent  employe  comme  fard  ; mais  il  a l’incon-  | 
venient  de  noircir  par  les  vapeurs  sulfhydriques. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceuliques. 

Cachets  ou  prises. 

Potion  ( G’est  la  glycerine,  dans  la  proportion  de  4 pour  1,  qui  maintienl  i 

Mixture  I1  le  mieux  ce  corps  en  suspension. 

Apres  son  introduction  dans  les  voics  digestives,  le  bismuth  est  absorbe  I 
en  petite  quantile,  grace  a 1’acide  chlorhydrique  du  sue  gaslrique  ; on  a pu  i 
cn  effet  en  deceler  sa  presence  dans  le  lait,  dans  les  urines  el  dans  presque 
Lous  les  organes  ; mais  la  majeure  partie  chemine  dans  le  tube  digestif,  est  i 
encore  blanche  dans  l’inteslin  grele,  mais  devient  noire  dans  le  gros  intestin: 

, en  effet  l’hydrogene  sulfure  le  decompose,  le  transforme  en  sulfure  de  bis-  j 
muth  et  met  l’acide  azotique  en  liberte  ; il  exerce  done  dans  ce  cas  une  i 
double  action,  l’une  topique,  et  l’autre  absorbante.  Par  son  action  topique, 
il  modifie  le  fonctionnement  et  la  vitalite  des  surfaces  au  contact  desquelles  j 
il  se  trouve  ; il  diminue  les  secretions  dont  ces  surfaces  sont  le  siege,  favorise  j 
la  cicatrisation  de  celles  qui  sont  ulcerees,  et  fortifie  celles  qui  sont  ramol- 
lies.  Il  en  resulte  le  retablissement  des  fonctions  digestives,  la  disparition  i 
des  maux  d estomac,  des  douleurs  d’entrailles  et  des  diarrhees.  Par  son 
action  absorbante,  il  s empare  de  l’hydrogene  sulfure  et  neutralise  les  detritus  i 
vicies  qui  peuvent  se  trouver  dans  le  tube  digestif. 

Le  sous-azotate  de  bismuth  est  prescrit  contre  les  digestions  laborieuses  j 
avec  tendance  a la  diarrhee,  dans  la  gasti'ite  subaigue,  dans  la  gas  trite' 
chronique  et  dans  la  gastralgie  qui  se  complique  d’un  etat  d’irritation  de  la 
membrane  muqueuse  de  l’estomac,  dans  les  gastralgies  accompagnees  de 
fetidite  de  l’haleine.  On  l’emploie  avec  avantage  dans  la  dysenterie  et  dans 
les  diarrhees  de  toute  nature,  surtout  dans  celles  qui  accompagnent  les 
maladies  ou  s’effectuent  des  resorptions  septiques  ; on  en  a fait  le  plus  grand 
usage  dans  la  diarrhee  premonitoire  du  cholera. 

Le  sous-nitrate  de  bismuth  s’emploie  un  quart  d’heure  avant  les  repas;  si  le 
malade  est  a la  diete,  on  peut  lui  en  faire  prendre  a un  moment  quelconque 
de  la  journee.  Quand  le  medicament  a deja  produit  une  amelioration 


soude  caustique  a 0,10  etassez  d’une  solulion  de  chromate  jaune  de  potassium  a 0,10, 
pour  qu’apres  l’ebullition,  la  liqueur  soit  coloree  en  jaune;  on  fait  houillir  ; on 
decante  le  liquide  clair  sur  un  filtre;  on  recommence  le  meme  traitement  et  on  jette 
le  tout  sur  un  filtre  : la  liqueur  est  addilionnee  d’acide  acelique  jusqu’a  acidite 
tranche,  le  chromate  de  plomb  se  precipile  : avec  1/1000  de  plomh,  le  trouble  est 
tres  net. 


PHOSPHATE  DE  BISMUTH 

notable,  il  nc  faut  pas  en  ccsscr  brusquement  l’emploi,  sous  peine  dc  reci- 
divc,  mais  cn  diminuer  progressivement  les  doses  jusqu’au  retour  complct 
ix  l’etat  normal. 

La  dose  pour  les  adultes  est  de  1 a 4 grammes  dans  les  24  heurcs,  pour 
les  enfants  de  1 a 5 decigrammes.  M.  Monneret  a porte  la  dose  sans  incon- 
venient a 50,  60  et  mcme  80  grammes  par  jour.  Du  rcste  ses  effets  varient 
beaucoup  suivant  son  etat  d’agregation  ; quand  il  est  trop  agrege,  il  peut 
agir  a la  fagon  d’un  purgatif  mecanique  ; aussi  serait-il  preferable  d’admi- 
nistrerle  sous-azotatc  de  bismuth  apres  l’avoir  lave,  sans  le  dessecher. 

En  Angleterre  on  prepare  une  liqueur  de  bismuth  en  dissolvant  1c  sous- 
azotate  dans  le  citrate  neutre  d’ammoniaque ; cette  modification  n’est  pas 
heureuse  ; ellc  ne  facilite  pas  l’administration  de  ce  corps. 

Le  sous-azotate  de  bismuth  a ete  egalement  employe  a l’exterieur;  on 
l'cmploie  dans  les  ophthalmies  catarrhales  a l’etat  subaigu  et  chronique ; on 
insuffle  dans  l’oeil  10  ou  20  centigrammes  de  ce  sel  une  ou  deux  fois  par 
jour;  quelquefois  on  saupoudre  de  la  meme  maniere  les  ulceres  sanieux  et 
ceux  qui  causent  devives  douleurs.  Il  calme  la  demangeaison  dans  certaines 
dartres,  telles  que  l’eczema  chronique,  l’impetigo  ; il  accelere  meme  la  gue- 
rison  ; on  enduit  la  peau  avec  un  melange  d’eau  et  de  sous-azotate  de  bis- 
muth ; ce  meme  melange  est  employe  pour  le  pansement  des  plaies. 

Dans  les  dysenteries,  on  l’a  donne  en  lavement. 

M.  See  l’a  employe  comme  pansement  antiseptique  et  le  recommande  soit 
pour  le  traitement  de  l’erysipele,  soit  comme  preventif  de  cette  meme  affec- 
tion. Le  Dr  Bardeleben  l’a  utilise  contre  les  brulures. 

N’oublions  pas  que  dans  le  pansement  des  plaies,  il  a quelquefois  produit 
des  accidents  (voy.  p.  687). 

Il  a ete  employe  contre  la  blennorrhee,  le  coryza,  l’ozene,  etc. 


PHOSPHATE  DE  BISMUTH 

PO  Bi'" 

On  fait  une  solution  de  phosphate  de  sodium  et  on  la  porte  a l’ebullition ; 
on  y ajoute  peu  a peu  une  solution  tres  acide  d’azotate  de  bismuth  ; le  phos- 
phate de  bismuth  se  precipite;  on  le  lave  surun  filtre,  jusqu’a  ce  que  leliquide 
qui  s’ecoule  soit  neutre  aux  papiers  reactifs  ; on  le  desseche  a l’etuve. 

G’est  une  poudre  blanche,  dense,  grenuc. 

On  l’emploie  aux  memes  doses  et  dans  les  memes  cas  que  le  sous-azotate 
de  bismuth  ; il  parait  etre  un  peu  plus  actif ; il  est  de  composition  tres  cons- 
tante. 
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CARBONATE  DE  BISMUTH 

CARBONATE  DE  BISMUT II YLE  C03(Bi0)2,H20 

On  l’obtient  en  versant  une  solution  d’azotate  neutre  de  bismuth  dans  une 
solution  de  carbonate  de  soude.  C’est  un  compose  blanc  pulverulent;  il  aete 
propose  pour  remplacer  le  sous-azotate  ; son  usage  prolonge  aurait  produit 
des  effets  toxiques ; il  aurait  neutralise  la  trop  grande  acidite  de  l’estomac 
et  rem place  le  melange  souvent  necessaire  de  sous-azotate  de  bismuth  avec 
la  craie.  Son  usage  n’a  point  prevalu. 


CUIVRE 


Cu"  = G3,50 


IIistorioue.  — Le  cuivre  est  un  des  metaux  les  plus  anciennement  connus, 
oe  qui  s’explique  aisement,  parce  qu’il  existe  a l’etat  natif,  ou  de  minerals 
faciles  a trailer.  Pur  ou  a l’etat  d’alliage,  il  servait  sous  le  nom  de  ou 

d’«s  a de  nombreux  usages  pour  lesquels  le  fer  1 a remplace. 

Etvt  naturel.  — Le  cuivre  se  trouve  a l’etat  natif;  il  jouit  des  propriety 
du  cuivre  du  commerce.  Il  est  souvent  cristallise  en  cubes  ou  en  formes  qui 
en  derivent,  telles  que  l’octaedre  regulier,  le  cubo-octaedre  ; sa  forme  la  plus 
•ordinaire  est  Poctaedre  cuneiforme  ; on  le  trouve  aussi.  en  dendrites,  en 
rameaux,  en  filaments,  en  petites  lames  ou  en  grains  implantes  ou  dis- 
perses dans  diverses  gangues  ; il  se  trouve  surtout  dans  les  terrains  prinn- 
tifs  oil  il  est  mele  aux  autres  minerais  de  cuivre ; on  le  rencontre  en  masses 
isolees  et  quelquefois  considerables  dans  les  sables  de  transport,  coniine  au 

Bresil,  au  Chili,  au  Canada.  ....  , 

Dans  certaines  mines,  le  cuivre  natif  se  forme  pour  ainsi  dire  sous  les  yeux 

des  mineurs;  le  sulfate  de  cuivre  qui  s’est  forme  par  1 oxydation  du  sulluie 
est  reduit  par  le  fer  ou  les  substances  organiques  ; ce  cuivre  se  presente  en 
petites  masses  poreuses  ou  granuleuses  et  porte  le  nom  de  cuivre  de  cemen- 

10 LeTininerais  de  cuivre  exploites  sont : 1°  le  cuivre  natif : 2°  les  oxydes 
de  cuivre ; 3°  les  sulfures  de  cuivre. 

Preparation.  — La  metallurgie  du  cuivre  change,  dans  une  meme  usine, 
pour  ainsi  dire  a chaque  instant,  suivant  la  nature  du  minerai. 

Les  minerais,  quels  qu’ils  soient,  sont  d’abord  prepares  mecaniquement, 
c’est-a-dire  mis  en  morceaux  de  grosseur  convenable  et  autant  que  possible 
separes  de  la  gangue,  puis,  suivant  leur  nature,  lls  sont  sounns  a un  traile- 

ment  particulier. 

1°  Minerais,  oxydes  el  carbonates.  — Ce  minerai  est  fondu  dans  un  four  a 
cuve  avec  du  charbon  et  des  fondants  convenables  ; cette  operation  donne 
un  cuivre  noir  qu’on  raffine  (voir  plus  loin). 

2°  Minerais  sulfures.  — Le  minerai  est  soumis  a un  grillage  qui  enleve 
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arsenic,  1 antimoine  eL  unc  parlie  du  soufre,  et  qui  change  partiellemem 
les  an t res  corps  cn  oxydes.  La  masse  grillee  est  fondue  avec  de  la  silice  Pi 
du  charbon.  La  silice  entraine  le  fer  dans  les  scories  a l’etat  de  silicate 
le  charbon  reduit  1’oxyde  de  cuivre  ; 1c  cuivrc  devenu  libre  s’unit  au  souVpp 
laisse  par  le  fer,  et  forme  un  sous-sulfure  fusible  (matte).  Cette  matte  contie  l 
encore  du  fer ; on  la  grille,  puis  on  la  fond  avec  de  la  silice,  jusqu  a ce  m o 
le  metal  obtenu  nc  contienne  plus  sensiblement  ni  fer,  ni  soufre  • et  auol 
quefois  en  Allemagne  ce  traitement  est  repele  huit  on  dix  fois.  ’Enfin  oo 
cuivre  presque  pur,  nomine  le  cuivre  noir,  est  soumis  au  raffinage. 


Purification.  - Le  cuivre  du  commerce  contient  ordinairement  de  petites 
quantites  d etain,  de  plomb,  d’argent  et  surtout  de  fer.  Pour  avoir  du  cuivre 
pur  U taut  faire  cristalliser  a plusieurs  reprises  du  sulfate  de  cuivre,  puis 
rnettre  la  solution  de  ce  sel  en  contact  avec  des  lames  de  fer.  Le  cuivre  se 
precipite  ; on  le  laisse  pendant  quelque  temps  en  digestion  avec  de  l’acide 
c i oi  iy  nque,  puis  on  le  lave,  on  le  seche  et  on  le  fond  avec  un  peu  d’oxyde 
e cuivre  et  de  borax.  L’oxyde  precipite  le  peu  de  metal  etranger  qui  reste 
encore  et  le  borax  dissout  1’oxyde  de  cuivre. 


roprietes  physiques.  — Le  cuivre  cristallise  en  cubes  ou  dans  d'autres 
onnes  du  systeme  cubique;  on  obtient  ces  cristaux  en  reduisant  lentement 
aes  solutions  etendues  de  sels  de  cuivre,  soit  li  1’aide  d’une  action  electrique 


o‘  Cuivre  natif  et  raffinage.  — Le  cuivre  brut  ou  bien  le  cuivre  natif  est 
reiondu  sous  un  courant  d’air  assez  vif.  Les  metaux  elrangers  el  une  certaine 
portion  de  cuivre  s oxydent  et  se  changent  en  silicates  au  contact  de  la 
silice  de  la  sole.  .Ces  scories  sont  enlevees;  mais  a ce  moment,  on  ne  peut 

P-^Ch6r  ^ 6 bam  de  CU1Vre  mis  h nu  ne  s’oxTc*e  legerement,  etVon 
obtient  du  cuivre  tres  rouge,  nomme  cuivre  rosette  qui  doit  sa  teinte  ama- 
lante  et  sa  propriete  d’etre  cassant  a de  petites  quantites  de  sous-oxvde  On 
le  ramene  a 1 etat  de  cuivre  pur  et  malleable,  en  le  chauffant,  soit  dans  un 
foui  special,  soit  dans  le  four  meme  oil  il  a ete  produit  avec  une  certaine 

quantite  de  poussier  de  charbon,  et  en  le  brassant  avec  des  branches  de 
jj  ois  \ ert. 

Depuis  peu,  on  a imagine  deux  nouveaux  procedes  qui  semblent  devoir 
iaire  une  beureuse  concurrence  aux  precedents. 

Dans  le  premier,  apres  une  fusion  qui  transforme  les  minerais  en  un  com- 

sfmfp  nn°  rG’  dVpmVre  Gt  de  fGr’  °n  l6S  traite  dans  un  convertisseur  Bes- 
mer  peu  modibe,  par  un  fort  courant  d’air  : de  toutes  les  substances 

qui  1 accompagnent,  le  cuivre  est  le  moins  oxydable;  le  soufre  brule  • le  fer 
apres  la  combustion  donne  avec  la  garniture  du  convertisseur  un  silicate 

coule  6 ’ °n  anete  6 C°Urant  d’ail';  <Iuand  tout  est  oxjde  sauf  le  cuivre  et  on 

rpntap8mf0d!  6lectroIylique  a ete  appliquee  de  bien  des  manieres  diffe- 
tes  , dans  le  procede  Blas  et  Miest,  le  minerai  est  agglomere  en  plaques 
qm  servent  d anodes  ; le  bain  est  constitue  par  du  sulfate,  de  l’azotate  ou  du 

epftp  1 I6  CU1Vre  1 6 cathode  est  constitue  par  un  metal  non  attaque  par 
cette  solution ; on  fait  passer  le  courant ; le  cuivre  de  la  solution  se  depose  - 

acnle  se  porte  sur  1 anode  et  attaque  le  minerai  de  fagon  que  la  solution 
conserve  sa  composition.  1 


CU1\  RE 
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soit  eu  y plongeant  clu  bois  ou  du  phosphore.  Par  transparence  il  est  vert;  par 
reflexion  il  posshdc  la  couleur  complememtaire,  le  rouge;  parlc  frottement,  le 
cuivre  acquiert  une  odeur  desagreablc;  il  possede  meme  une  saveur  sensible. 

11  est  tribs  faiblement  diamagnetiquc  ; il  est  tres  malleable  et  lort 
lenace;  c’est  meme,  apres  le  fer,  le  metal  le  plus  tenace,  car  un  fil  dc 
2 millimetres  de  diameLrc  nc  rompt  quo  sous  un  effort  de  137  kilogrammes; 
sa  duclilite  a la  filiere  est  comprise  entrc  celle  du  nickel  et  celle  du  zinc:  au 
laminoir,  ellc  est  plus  forte  et  comprise  entre  celle  de  l’argent  et  celle  de 
1’etain.  Une  petite  quantity  de  certains  metaux  et  de  certains  metalloidcs 
change  considerablement  toutes  les  proprietes  physiques  du  metal. 

Sa  densite  varie  entrc  8,91  et  8,93;  sachaleur  specifique  entre  OetlOO0  est 
0,09513;  sa  conductibilite  calorilique  est  898,2,  electrique  964  (Ag=  1000). 
Son  coefficient  de  dilatation  lineaire  est  0,00001 7 . Il  fond  vers  1200°;  a une 
temperature  plus  elevee,  il  donne  des  vapeurs  qui  brulent  avec  une  flamme 
verte. 

Proprietes  chimiques.  — L’air  froid  et  sec  n a pas  d action  sur  lui ; humide 
il  l’attaque  et  donne  un  hydro -carbonate  de  cuivre  ( vert-de-gris ) ; a chaud  il 
se  transforme  d’abord  en  oxyde  cuivreux,  puis  en  oxyde  cuivrique. 

Le  soufre,  le  chlore,  le  brome,  l’iode,  le  phosphore,  l’arsenic  et  la  plupart 
des  metaux  se  combinent  directement  avec  lui,  quelquefois  avec  degagement 
de  clialeur  etde  lumiere.  Des  traces  d’arsenic  ou  de  phosphore  le  blanchissent 
et  le  rendent  cassant. 

Avec  l’hydrogene,  il  peut  donner  un  hydrure  de  cuivre.  Ce  corps  s’obtient 
en  chauffant  un  exces  d’acide  hypophosphoreux  a 50  ou  60°  avec  un  peu  de 
sulfate  de  cuivre  ; c’est  un  precipite  brun  peu  stable. 

A chaud  il  donne  avec  l’azote  un  azoture  de  cuivre  qui  se  decompose  tout 
de  suite. 

L’acide  sulfurique  etendu  ne  Pattaque  que  tres  lentement  et  donne  du 
sulfate  de  cilivre ; a chaud  et  concentre,  il  Pattaque  energiquement,  degage 
de  Panhydride  sulfureux  et  donne  egalement  du  sulfate  de  cuivre: 

L’acide  azotique  reagit  violemment  sur  le  cuivre  a moins  qu’il  ne  soit  a 
son  maximum  de  concentration;  dans  ce  cas,  le  cuivre  reste  passif  comme  le 
fer,  mais  il  suffit  d’etendre  la  liqueur  pour  provoquer  une  attaque  tres  vive; 
il  se  degage  du  bioxyde  d’ azote  et  il  se  forme  de  l’azotate  cuivrique. 

L’eau  regale  transforme  aisement  le  cuivre  en  chlorure. 

Les  acides  organiques  et  les  corps  gras  l’oxydent  rapidement. 

Quand  on  dirige  du  gaz  ammoniac  sur  du  cuivre  chauffe  au  rouge,  le 
metal  devient  cassant,  sans  doute  par  la  formation  transitoire  dun  azoture. 

La  solution  d’ammoniaque  agitee  duns  un  ballon  plein  d air  avec  la 
tournure  de  cuivre  se  colore  tres  vite  en  bleu.  Il  se  forme  de  1 acide  azotcux 
et  dc  l’oxyde  cuivrique. 

Une  solution  etcndue  dc  sel  marin  attaque  rapidement  le  cuivre;  aussi  le 
doublage  en  cuivre  des  navires  est-il  tres  vite  dctruit. 
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L’azotatc  potassique  I’attaque  au  rouge. 

Les  substances  organiques  empechent  les  reactions  dcs  sels  de  cuivre- 
toutefois  ces  sels  sont  encore  precipites  par  1’hydrogene  sulfure  et  reduits  par 
le  fer. 

Caracteres.  — Les  sels  de  cuivre  precipitant  par  1’hydrogene  sulfure;  le 
sulfure  cst  insoluble  dans  le  sulfhydrate  d’amrnoniaque,  ou  plutot  ce  reactif 
n’en  dissout  que  des  traces ; ce  sulfure  est  soluble  dans  l’acide  azotique  etendu 
de  son  volume  d’eau;  la  liqueur  ne  precipite  ni  par  l’acide  sulfurique  ni  par 
1 acide  chlorhydrique ; elle  precipite  par  l’ammoniaque,  inais  le  precipite  se 
redissout  tres  facilement  dans  un  exces  de  reactif  et  la  liqueur  se  colore  en 
bleu.  On  pourra  precipiter  le  cuivre  de  cette  solution  par  un  courant  d’hydro- 
gene  sulfure  et  dissoudre  le  precipite  dans  l’acide  azotique;  la  liqueur  don- 
nera  comme  les  solutions  des  autres  sels  de  cuivre  les  caracteres  suivants: 

1°  Avec  l’ammoniaque  ou  le  carbonate  d’ammoniaque,  precipite  blanc 
bleuatre  donnant  avec  un  exces  de  reactif  une  solution  bleu  fonce  [bleu 
celeste).  Cette  reaction  est  sensible  a 1/4  000  ; 

2°  Avec  le  ferrocyanure  de  potassium  precipite  brun  rougeatre;  la  liqueur 
doit  etre  acide,  puisque  le  precipite  est  soluble  dans  l’ammoniaque  et  les 
alcalis.  Des  traces  de  cuivre  donnent  une  coloration  rose  qu’on  ne  voit 
sou'  ent  qu  en  plagant  une  feuille  de  papier  blanc  derriere  le  verre ; dans  ce 
cas  il  est  bon  d’operer  sur  une  soucoupe  de  porcelaine; 

3°  Reaction  de  Schonbein.  — Un  melange  d’acide  cyanhydrique  dilue  et  de 
teinture  de  gayac  communique  a une  solution  cuivrique  au  1/300  000  une 
coloration  bleue,  qui  devient  tres  visible,  lorsqu’on  agite  le  melange  avec 

quelques  gouttes  de  chloroforme,  lequel  se  separe  en  dissolvant  toute  la 
matiere  colorante; 

4°  Le  fer  se  recouvre  d’un  fourreau  rouge  de  cuivre  quand  on  le  plonge  dans 
une  solution  renfermant  1/15  000  de  ce  metal.  La  precipitation  de  ce  metal 
peut  encore  se  faire  par  le  zinc;  quand  on  opere  dans  une  capsule  en  platine, 
le  metal  se  depose  sur  la  capsule.  Le  mode  operatoire  suivant  est  tres  bon; 
le  liquide  a examiner  est  place  dans  un  creuset  de  platine  qui  communique 
avec  le  pole  negatif  dune  batterie  de  Bunsen  de  deux  elements ; on  plonge 
dans  le  liquide  un  fil  de  platine  un  peu  fort  qui  communique  avec  le  pole 
positif.  Le  courant  doit  etre  prolonge  pendant  trois  heures.  La  methode  est 

tres  sensible  et  pourrait  etre  mise  a profit  pour  une  determination  quantita- 
tive ; 

o°  Les  carbonates  potassique,  sodique  et  barytique  donnent  un  precipite 
d un  bleu  verdatre  devenant  noir  par  l’ebullition  ; 

Sl;  dans  Ia  solution  d’un  sel  cuivrique,  on  ajoute  du  sulfite  de  soude  et 
de  1 acide  chlorhydrique,  puis  du  sulfocyanure  de  potassium , il  se  forme  un 
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precipite  blanc  rouge&tre  pale  de  sulfocyanure  cle  cuivre  : s’il  n’y  avail  pas 
assez  d’acide  sulfureux,  le  precipite  serait  noir; 

7°  Les  sels  cuivriques  donneut  avec  l’iodure  de  potassium  uu  precipite 
d’iodure  cuivreux  et  une  quantite  corrcspondante  d’iode  est  mise  en  liberte ; 
on  peut  la  deceler  par  l’eau  amidonnee;  cettc  reaction  permct  de  retrouver 
le  cuivre  dans  une  solution  a 1/200  000  ; 

8°  On  met  dans  un  tube  2 G.G.  de  solution  saturee  a froid  de  bromure  de 
potassium;  on  ajoute  1 G.C.  d’acide  sulfurique  concentre  pur;  on  agile;  la 
liqueur  doit  etre  incolore  a moins  quc  le  bromure  ne  contienne  du  bromate ; 
on  ajoute  1 ou  2 gouttes  de  la  solution  cuivrique:  ilse  produit  par  1’ agitation 
une  belle  coloration  carmin  qui  s’avive  par  lachaleur  etdisparait  par  addition 
d’eau.  Ce  procede  est  base  sur  la  formation  de  bromure  cuivrique  anhydre. 

En  ajoutant  au  residu  laisse  par  une  eau  une  goutte  d’une  solution  de 
'bromure  a 0,05,  et  evaporant  a siccite,  on  obtient  une  zone  violette  caracte- 
ristique  dans  le  cas  de  la  presence  du  cuivre;  on  peut  ainsi  trouver  1/1  000 
de  milligramme. 

Gette  reaction  caracteristique  permet  de  trouver  le  cuivre  en  presence  de 
tous  les  autres  metaux  (Deniges). 

9°  A une  solution  saturee  a froid  de  sulfite  de  soude,  on  ajoute  de  1 acide 
pyrogallique. 

Avec  ce  reactif,  les  sels  de  cuivre  produisent  une  coloration  rouge  sang 
intense,  encore  visible  avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  a 1/3  000  000. 

10°  La  flamme  de  l’alcool  ou  du  gaz  devient  verte  et  presente  quelques  raies 
particulieres  a l’analyse  spectrale,  quand  on  introduit  un  sel  de  cuivre  ; 

11°  Une  lame  de  fer  recouverte  d’une  couche  invisible  de  cuivre,  trempee 
dans  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  communique  a la  flamme  une  colora- 


tion verte. 

Les  sels  cuivriques  ont  ordinairement  la  couleur  suivante  : ils  sont  verts 
quand  ils  sont  acides,  bleus  quand  ils  sont  neutres  (les  sels  cuivriques 
neutres  rougissent  le  tournesol)  verts  ou  bruns  quand  ils  sont  basiques  ; une 
fois  desseches  et  anhydres,  ils  sont  blancs. 

Les  sels  cuivreux  sont  peu  stables ; il  sontincolores  ou  legerement  jaunatres ; 
ils  ont  des  caracteres  un  peu  differents  de  ceux  donnes  plus  haul  &ppar  te- 
nant aux  sels  cuivriques. 

Avec  la  potasse,  on  a un  precipite  jaune  brun. 

Avec  l’ammoniaque,  une  solution  incolore  a 1 abri  de  1 aii. 

Avec  le  ferrocyanure  de  potassium,  un  precipite  blanc. 


Dosage.  — Le  cuivre  peut  se  doser  soil  par  les  methodes  ponderales,  soil 

par  les  methodes  volumetriques. 

Par  les  poids  on  le  dose  sous  plusieurs  formes  : 
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1°  A l’etat  do  cuivre  metalliquc,  qu’on  peut  obtenir  par  precipitation  effec 
tuee  soit  au  moyen  du  zinc  (1)  soit  par  voieelectrolytique  (2). 


(1)  La  liqueur  doit  etre  exempte  d’acid  eazolique  : si  elle  en  renfermait,  il  faudraii 
l’eliminer  en  chauffant  avec  de  l’acide  chlorhydrique  ou  de  1’acide  sulfuriquc. 

La  solution  est  niise  dans  une  capsule  de  platine  taree  avec  un  peu  d’acide  chlor- 
hydrique et  un  petit  fragment  de  zinc  pur.  Le  cuivre  se  depose  en  partie  sur  )e  pla- 


Eig.  375.  — Dosage  electrolytique  des  metaux  (A.  Riche). 


tine  en  couche  adherente,  en  partie  a l’etat  spongieux.  Apres  un  maximum  de 
tdeux  lieures,  tout  le  cuivre  est  depose;  apres  avoir  verifie  qu’il  en  est  ainsi  et 
que  tout  le  zinc  est  dissous,  on  agglomere  le  depot  spongieux,  en  le  comprimant 
avec  une  baguette  de  verre,  on  lave  le  cuivre  par  decantation  avec  de  l’eau  bouillante: 
on  fait  ecouler  l’eau  le  mieux  possible,  on  lave  avec  del’alcool;  on  desseclie  rapide- 
ment  la  capsule  a 100°  et  on  pese.  Ce  procede  est  tres  exact,  si  le  zinc  est  pur-  si  ce 
metal  laisse  un  residu  quand  on  l’attaque  par  IIG1,  le  poids  trouve  est  un  pen  fort. 

(2)  Procede  electrolytique  de  A.  Riche.  Avantages.  On  peut  operer  en  liqueur  azo- 
tique  : le  cuivre  est  en  en  tier  adherent  a l’electrode  : le  plomb,  le  fer,  le  nickel,  le 
cobalt  et  le  zinc  ne  genent  en  rien  le  dosage. 


Operation.  — La  solution  du  sel  de  cuivre  acidulee  par  l’acide  azotique  est  placee 
dans  un  creuset  de  platine  communiquant  avec  le  pole  positif  d’un  element  Bunsen. 
- electrode  negatif  est  un  cylindre  de  platine  ou  un  creuset  sans  fond,  ou  une  spi- 
rale  de  platine  (fig.  375) ; on  pese  l’electrode  negatif  avant  et  apres  l’experience. 
L augmentation  de  poids  donne  le  poids  du  cuivre. 

L experience  dure  environ  douzc  lieures  a la  temperature  ordinaire  ; elle  peut  etre 
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2°  A I'etat  de  sulfure  : on  l’obtient  soil  par  l’hydrogene  sulfure  (1),  soit 
par  l’hyposulfite  so'clique  (2),  soil  par  an  sulfocyanure. 

Bien  des  methodes  volumelriques  out  etc  proposecs. 

L’ancien  procode  de  Pelouze  est  abandonne;  le  procede  iodometrique 
base  sur  ce  que  l’iodure  de  potassium  donne  un  precipite  d’iodure  cuivreux 
ot  qu’une  quantity  equivalente  d’iode  est  mise  eu  liberte,  donne  de  mauvais 
resultats. 

1°  On  ajoute  a la  liqueur  de  l’acide  sulfureux  ct  un  volume  connu  mais  en 
exces  de  liqueur  titree  de  sulfocyanure;  on  filtre;  on  Litre  l’cxces  de  sul- 
focyanure par  l’azotate  d’argent  (3). 

2°  Le  procede  de  Weill  au  chlorure  stanneux  (4)  est  base  sur  ces  faits  :1°  les 
sels  cuivriqucs,  en  presence  d’une  grande  quantite  d’acide  chlorhydrique, 
possedent  une  couleur  jaune  verdatre  tres  prononcee,  2°  le  chlorure  stanneux 


terminee  en  deux  heures  en  chauffant  au  bain-marie.  Quand  l’operation  est  termi- 
nee, on  siphonne  le  liquide  en  faisant  toujours  passer  le  courant ; on  repetc  cette 
operation  plusieurs  fois.  Quand  le  liquide  n’est  plus  acide,  on  retire  l’electrode  nega- 
tif;  on  le  lave  encore  avec  de  l’eau  d'abord,  avec  de  l’alcool  ensuite;  on  seche 
rapidement  a 100°  et  on  pese. 

(1)  On  precipite  a refus  par  l’hydrogene  sulfure;  on  lave  le  precipite  rapidement 
avec  de  l’eau  chargee  d’hydrogene  sulfure;  on  desseche  rapidement  : on  calcine;  le 
residu  est  du  sulfure  cuivreux. 

(2)  La  liqueur  doit  etre  legerement  acide  et  exempte  d’acide  azolique  : on  la  porle 
ii  l’ebullition  : on  y ajoute  en  une  fois  un  volume  d’une  solution  d’hyposullite  a 
0,2,  suffisant  pour  decolorer  la  liqueur;  on  continue  a chauffer  a l’ebullilion;  il  se 
forme  un  precipite  noir;  on  ajoute  un  peu  d’hyposulfite,  on  laisse  deposer  et  on 
continue  conime  plus  haut. 

(3)  La  liqueur  acide  est  portee  a l’ebullition  ; on  ajoute  du  sulfite  de  soude  jus- 
qu’a  ce  qu’elle  degage  une  forte  odeur  sul-fureuse.  En  agitant,  on  ajoute  la  solution 
titree  de  sulfocyanure,  jusqu’a  ce  que  ce  liquide  ne  produise  plus  de  changement  de 
couleur  a 1’endroit  ou  il  tombe;  on  en  ajoute  encore  quelques  C.C.,  on  laisse  refroi- 
dir;  on  fait  un  volume  connu,  500  C.C.  par  exemple  : on  filtre  et  on  prend  une  par- 
tie  aliquote  de  la  liqueur  dans  laquelle  on  dose  l’exces  de  sulfocyanure  par  l’azotate 
d’argent  (voy.  Argent  p.  666). 

(4)  Materiel.  — Matras  de  100  C.C.  environ. 

Pipette  de  10  C:C. 

Burette  graduee  par  1/10  de  C.C. 

Reaclifs.  — Liqueur  de  chlorure  stanneux  (voy.  p.  573). 

Solution  de  sulfate  de  cuivre  pur  contenant  39sr,335  pour  1000  C.C.  (10  C.C.  = 
•10  centigrammes  de  Cu  metallique). 

Operation.  — Dans  le  ballon  mettez  10  C.C.  de  liqueur  titree  de  sulfate  de  cuivre , 
ajoutez  25  C.C.  d’acide  chlorhydrique ; porlez  a rebullition  ; avec  la  burette  graduee, 
ajoutez  goutte  a goutte  la  solution  de  chlorure  stanneux  jusqu’a  decoloration  com 
plete. 

Recommencez  la  memo  operation  sur  la  liqueur  a titrer. 

Une  simple  proportion  indiqucra  la  quantite  de  cuivre  metallique  contenue  dans 
la  deuxieme  liqueur. 
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transforme  instantanement  les  sels  cuivriques  dissous  dans  un  exces  d’acide 
chlorhydrique  en  sels  cuivreux  solubles  et  absolument  incolores. 

3°  Le  procede  Quessaud  (ferrocyanure  de  potassium  et  sel  de  Seignette)  et  1 , 
cclui  de  Schwartz  meme  modifie  par  Deniges  (reduire  le  sel  cuivrique  a 
l’etat  d’oxyde  cuivreux;  ramener  par  cet  oxyde  cuivreux,  un  sel  ferrique  a 
l’etat  de  sel  ferreux ; titrer  le  sel  1‘crreux  par  le  permanganate),  ne  nous 
paraissent  pas  presenter  d’avanlages  speciaux. 

Separation.  — On  separe  le  cuivre  : 1°  du  plomb  par  l’acide  sulfurique  ou 
par  l’acide  chlorhydrique  et  l’alcool ; 2°  del’argentpar  l’acide  chlorhydrique, 
ou  bien  on  fait  le  dosage  par  coupellation ; 3°  du  bismuth  par  le  carbonate 
d’ammoniaque;  4°  du  mercure  au  moyen  du  cyanure  de  potassium;  il  se 
forme  des  cyanures  doubles;  l’hydrogene  sulfure  precipite  le  mercure  de 
cette  solution  mais  ne  precipite  pas  le  cuivre. 


Essai.  — Le  cuivre  du  commerce  est  rarement  pur,  il  contient  toujours 
quelques  milliemes  de  metaux  etrangers  et  notamment  les  suivants  : fer, 
etain,  plomb,  arsenic,  zinc,  nickel. 


Reactif.  — Les  lames  de  cuivre  sont  assez  souvent  employees 
laboratoires. 


dans  les 


Usages.  — Le  cuivre  metallique  presque  pur  (cuivre  rouge)  ou  a l’etat 
d’alliages  regoit  de  nombreux  usages  sur  lesquels  il  est  inutile  d’insister.  Un 
certain  nombre  de  ses  sels  servent  dans  l’industrie  de  la  teinture  et  de  Lim- 
pression. 


Usages  medicaux.  — Ce  metal  a l’etat  de  purete  n’a  pas  d’usages  en  thera- 
peutique. 


Toxicologie.  — Le  cuivre  metallique  n’est  pas  toxique  par  lui-meme,  il  ne  | 
le  devientque  lorsqu’il  se  trouve  dansune  combinaison  soluble  ou  pouvant  se 
dissoudre  dans  le  tube  digestif.  Ainsi  des  monnaies  de  bronze  ont  pu  sejour- 
ner  plusieurs  heures  dans  l’estomac  sans  produire  d’accidents.  Les  sels 
solubles  de  cuivre  peuvent  tuer  un  chien  a la  dose  de  30  centigrammes  en 
deux  heures;  a la  dose  de  20  a 50  centigrammes  ces  sels  determinent  presque 
assurement  chez  l’homme  des  vomissements. 


On  peut  distinguer  deux  formes  dans  l’intoxication  par  le  cuivre  : 1°  la 
forme  lente ; 2°  la  forme  aigue. 


I.  Intoxication  lente.  — Cette  intoxication  admise  par  les  uns  est  niee 
par  les  autres;  nous  donnerons  les  deux  opinions  A et  B. 

A.  L’intoxication  lente,  qu’on  pourrait  nommer  professionnelle,  parce 
qu’elle  ne  s’observe  que  chez  les  ouvriers  qui  travaillent  le  cuivre,  a ete  elu- 
diee  par  Corrigan.  La  peau  et  les  cheveux  presentent  une  coloration  verte ; 
les  gencives  sont  retractees  et  presentent  un  lisere  rouge  pourpre;  les  dents 
sont  vacillantes;  des  selles  diarrheiques,  de  couleur  verte,  alternent  avec  la 
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constipation,  les  coliques  s’irradient  dans  touL  l’abdomen  et  augmentent 
par  la  pression  ; 1’airaiblissement  musculaire  est  plus  ou  moins  prononce; 
on  observe  une  toux  catarrhale  sans  quo  Ton  decouvre  a l’auscultation 
aucune  lesion  pulinonaire  qui  1’explique  ; enfin  il  existe  de  l’anemie. 

Traitement.  — Pour  climiner  de  l’economie  les  molecules  cuivreuses,  on 
emploie  les  bromures,  les  carbonates  alcalins  ou  les  fruits  et  vcgetaux  tem- 
pera nts  qui  donnent  naissance  a des  carbonates  alcalins  dans  l’economie : 
les  bromures  calment  la  douleur  et  donnent  un  bromure  de  cuivre  soluble 
qui  s eliminc  par  les  urines  ; les  iodures  nc  pourraient  les  remplacer,  car 
its  donnent  avec  les  sels  de  cuivre  un  iodure  cuivreux  insoluble.  Les  carbo- 
nates alcalins,  notamment  le  bicarbonate  sodique,  rendent  des  services 
signales  dans  cette  meme  affection ; il  en  est  de  meme  de  la  cure  au  raisin 
qui  n’est  en  realite  qu’une  cure  au  bicarbonate  de  potasse;  les  bicarbonates 
donnent  avec  lc  carbonate  de  cuivre  une  combinaison  soluble;  il  est  bon 
dans  ce  traitement  d’employer  les  lavements  et  les  purgatifs  pour  rejeter 
le  compose  metallique  que  le  foie  a verse  dans  1’intestin  et  qui  pourrait  etre 
absorbe  de  nouveau. 

Suivant  Blandet,  les  ouvriers  qui  travaillent  au  cuivre  devraient  faire 
usage  du  lait  et  de  l’albumine  comme  moyen  prophylactique. 

B.  <t  Nous  avons  visite  des  ateliers  nombreux  ou  des  ouvriers  vivaient 
depuis  des  annees  (jusqu’a  vingt-huit  ans)  sans  avoir  jamais  ete  malades. 
Cependantils  ont  la  peau  couverte  de  particules  de  cuivre...  les  dents  en  sont 
couvcrtes...  Malgre  l’aspiration  continuelle  de  ces  poussieres  metalliques,  les 
malades  ne  presentent  ni  bronchites,  ni  pneumonies  chroniques  comme  les- 
houilleurs ; il  est  evident  que  ces  particules  sont  dissoutes  et  absorbees ; on 
a du  reste  la  preuve  de  l’absorption  par  l’analyse  chimique,  qui  montre  que 
les  urines  eliminent  une  partie  du  cuivre.  Cette  analyse  se  fait  pour  ainsi 
dire  d’elle-meme,  s’il  est  vrai  que  les  murailles  sur  lesquelles  urinent  les 
ouvriers  se  colorent  en  vert  par  ce  cuivre  et  non  par  des  conferves.  Mais  un 
fait  plus  singulier,  c’est  la  coloration  des  os  en  vert,  et  M.  Millon,  medecin 
a Durfort,  a montre  que  les  os  et  la  terre  du  cimetiere  voisin  de  son  usine 
sont  colores  en  vert.  Eh  bien,  malgre  cette  absorption  evidente,  il  n’y  a ni 
intoxication,  ni  meme  colique  de  cuivre,  mais  seulement  de  temps  en  temps 
un  peu  de  congestion  du  foie  avec  un  etat  saburral  qui  cede  a un  purgatif.  j> 
Trousseau  et  Pidoux,  t.  I,  p.  591. 

II.  Intoxication  aigue.  — L’intoxication  aigue  elle-meme  a ete  nice.  D’apres 
Roger  (1887),  les  sels  de  cuivre,  introduits  dans  le  torrent  circulatoire  sont 
tres  toxiques.  Si  ceux-ci  ne  sont  pas  dangereux  quand  on  les  introduit  dans 
le  tube  digestif,  c’est  qu’une  partie  du  poison  est  rejetee  par  le  vomissement, 
une  partie  est  neutralist  dans  1’estomac,  notamment  au  contact  de  la  glycose. 
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ct  enfin  unc  parlic  est  arretee  el  emmagasinee  par  lc  foie  : les  sels  dc  cuivre 
amenent  des  accidents  paralytiques,  suivant  chez  les  animaux  supericurs 
une  marche  regulierement  asccndanle  et  determinant  la  mort  par  arrfel 
respiratoire ; la  contractility  des  muscles  se  perd  rapidement,  mais  il  existe 
des  troubles  concomitants  du  systeme  nerveux  qui  empeebent  de  considerer 
le  cuivre  comme  un  poison  exclusiveincnt  musculairc. 

Si,d’autre  part,  nous  nous  rappelons  qu’un  certain  nombre  de  sels  de  cuivre 
sont  caustiques,  nous  comprendrons  qu’il  y ait  de  ce  fait  absorption  directe 
par  le  torrent  circulatoire  et  la  possibility  de  l’empoisonnement. 

Yoici  maintenant  ce  que  nous  ecrivions  sur  ce  sujet,  en  1877  : 

L’empoisonnement  par  les  sels  de  cuivre  est  rarement  crimincl  et  suicide; 
il  est  presque  toujours  accidentel  ; d’apres  M.  Galippe,  la  saveur  des  sels  de 
cuivre  serait  tellement  horrible,  que  Ton  nc  pourrait  pas  absorber  involon- 
tairement  ce  corps  a dose  toxique ; cependant  de  nombreuses  observations 
infirment  cette  opinion  et  montrent  que  plusieurs  substances,  et  en  particu- 
lier  l’alcool,  masquent  assez  bien  cette  saveur. 

Quoi  qu’il  en  soit,  l’empoisonnement  aigu  peut  provenir  d’une  foule  de 
causes  ; aliments  prepares  a froid  dans  des  vases  de  cuivre,  ingestion  de 
fruits  ou  de  liqueurs  colores  envert  par  des  sels  de  cuivre,  tels  que  le  sulfate 
qu’on  a mis  dans  l’absinthe,  des  monnaies  de  bronze  qu’on  a laisse  sejourner 
dans  des  prunes  a l’eau-de-vie,  ou  dans  du  vinaigre  employe  pour  faire  con- 
fire  des  cornichons  ; pain  auquel  on  a ajoute  du  sulfate  de  cuivre  pour  mieux 
faire  lever  la  pate,  ou  provenant  de  cereales  chaulees  et  n’ayant  pas  ete  en- 
semencees,  mais  transformees  en  farine,  etc.  j 

Symptomes . — Le  patient  ressent  une  saveur  styptique  qui  s’accompagne 
de  crachements  continuels  ; bientot  surviennent.des  vomissements  verdatres 
et  des  selles  de  la  meme  couleur.  La  saveur  et  les  crachotements  sont  pour 
ainsi  dire  caracteristiques  et  persistent  pendant  toute  la  duree  de  l’intoxica- 
Lion  ct  meme  apres  la  disparition  des  symptomes  aigus.  La  saveur  ressentie 
est  si  horrible  que  la  simple  vue  d’un  objet  en  cuivre  suffit  pour  ramener 
les  nausees.  Il  y a de  la  cephalalgie  et  des  coliques  violentes  et  persistantes: 
les  vomissements  deviennent  sanguinolents,  surtout  si  le  sel  de  cuivre  a ete 
pris  en  solution  concentree;  quand  l’absorption  a eu  lieu,  on  a des  erampes 
et  un  affaiblissement  musculaire  considerable  ; le  coeur  est  atteint,  d’ou  peti- 
tesse  et  ralenlissement  du  pouls,  precedes  en  general  d’une  acceleration 
des  battements  cardiaques,  meles  de  palpitations  dues  a la  premiere  impres- 
sion du  poison ; le  ralentissement  est  bientot  si  considerable  qu'il  survient 
des  lipotymies,  des  syncopes.  La  respiration  sc  ralentit  egalemenl;  le  corps 
se  couvre  d’une  sueur  froide  et  visqueuse;  les  urines  sont  rares  ou  suppri- 
mees;  la  mort  arrive  en  moyenne  dans  l’espace  de  dix  heures,  comme  dans 


[’intoxication  par  la  plupart  dcs  poisons  musculaires;  si  ellc  n’arrive  quo 
plus  tard,  il  y aura  do  l’ictfere. 

Aprfes  l’ingestion  d’aliments  renfermant  dcs  composes  cuivreux,  les  premiers 
accidents  ne  se  produiscntqu’apres  une  demi-heure,  une  heure  et  meme  plus ; 
la  mort  pcut  arriver  en  quelques  heures,  mais  clle  a rarement  lieu. 

Quelquefois  les  malades  ser  retablissent  tres  promptement;  d’autres  fois, 
ils  souffrent,  pendant  une  ou  deux  semaines,  de  coliques,  dc  sclles  diarrhei- 
ques,  de  vomissements,  d’epigastralgie,  enfln  de  tremblement  et  de  para- 
lysie  musculaire. 

Lesions.  — Tout  le  trajet  du  tube  intestinal  peut  presenter  des  rougeurs, 
des  taches  ecchymotiqucs  noiratres  : ces  lesions  sont  d’autant  plus' pronon- 
cees  qne  le  sel  de  cuivre  ingere  est  plus  caustique  et  que  sa  solution  etait 
plus  concentree  ; on  observe  rarement  des  ulcerations,  et  plus  rarement  encore 
des  perforations;  ces  dernieres,  quand  on  les  a rencontrees,  siegeaient  dans 
le  rectum  ; quand  la  mort  a etc  rapide,  on  peut  observer  une  coloration 
bleue;  les  matieres  du  tube  digestif  sont  parfois  colorees  en  vert ; il  peut  en 
etre  de  meme  des  tissus  ; la  peau  presente  souvent  une  teinte  icterique  forte- 
ment  prononcee.  Le  mesentere,  les  epiploons,  participent  frequemment  a 
l’inflammation  dont  le  tube  intestinal  est  le  siege.  Les  poumons  ont  ete 
trouves  congestionnes. 

Traitement.  — On  favorise  les  vomissements  et  les  selles  par  des  boissons 
tiedes,  et  des  lavements  emollients;  on  donne  de  l’albumine  ou  du  lait;  les 
sels  de  cuivre  donnent  un  albuminate  de  cuivre  insoluble  ; mais  cet  albumi- 
nate etant  soluble  dans  un  exces  de  sel  de  cuivre,  il  faut  administrer  l’albu- 
mine  ou  le  lait  en  grande  quantite  ; enfln  pour  favoriser  T expulsion  du  poison 
on  emploiera  les  moyens  recommandes  dans  l’intoxication  chronique. 

On  a conseille  une  foule  d’autres  antidotes;  parmi  eux,  le  ferrocyanure  de 
potassium  serait  le  meilleur,  si  on  l’avait  toujours  aisement  a sa  portee;  ces 
antidotes  sont  : les  sulfures  alcalins  et  le  sulfure  de  fer  hydrate,  diverses 
bases,  les  solutions  alcalines,  la  magnesie,  la  limaille  de  fer  ou  de  zinc,  le 
sucre,  le  miel,  etc. 

Cuivre  normal.  — Le  cuivre  existe-t-il  normalement  dans  l’economie  ? 
Cette  question  a ete  longtemps  controversee ; mais  aujourd’hui,  elle  parait 
resolue  par  la  negative;  la  cause  qui  a produit  le  plus  generalement  les 
erreurs,  e’est  l’emploi  general  dans  les  laboratoires  des  supports  de  cuivre 
et  des  lampes  a gaz  formees  du  memo  metal;  d’un  autre  cote,  il  faut  bien  se 
rappeler  que  les  causes  d’introduction  accidentelle  du  cuivre  dans  1’economie 
sont  multiples ; plusieurs  eaux  minerales,  diverses  plantes,  le  ble  par  exemplc, 
les  mollusques  comestibles  peuvent  contenir  du  cuivre;  des  poussieres  cui- 
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vreuses  peuvent  s’echapper  des  bees  dc  gaz  et  penetrer  dans  les  voies  respi- 
ratoires,  etc. 

I 

Recherche.  — Le  destruction  des  matieres  (vomissements,  tube  digestif, 
foie)  se  fait  tres  bien  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse ; 
seuls  quelques  silicates  resistent  a son  action ; le  liquide  peut  etre  evapore 
sans  qu’il  y ait  aredouter  une  perte  du  corps  t'oxique  ; un  exces  d’acide  doit 
toujours  etre  evite  quand  la  precipitation  doit  se  faire  par  l’hydrogene  sul- 
fure  ; le  precipite  noir  obtenu  est  rapidement  lave  a l’eau  bouillante,  autant 
que  possible  a l’abri  du  contact  de  l’air  ; on  le  dissout  dans  l’acide  azotique, 
on  evapore  a siccite,  on  reprend  par  l’eau  et  dans  la  liqueur,  on  constate 
les  caracteres  des  sels  de  cuivre. 

On  a propose  plusieurs  autres  precedes  pour  la  destruction  des  matieres: 

1°  l’incineration  directe  ; les  cendres  sont  reprises  par  l’acide  azotique  ou 
l’eau  regale  ; 2°  d’autres  emploient  d’abord  l’acide  sulfurique, 'puis  l’acide 
azotique. 

Pour  rechercher  le  cuivre  dans  un  liquide,  on  a propose,  apres  avoir  aci- 
dule,  d’y  plonger  un  111  de  clavecin,  ou  des  batons  de  phosphore,  ou  de  faire 
passer  un  courant  electrique  (voir  Caracteres ). 

Piece  a conviction.  — On  presente  le  depot  de  cuivre  metallique  sur  le 
fer  ou  sur  le  platine  ou  le  precipite  brun  marron  obtenu  avec  le  ferrocya- 
nure  de  potassium. 

Purete  des  reactifs.  — On  doit  analyser  au  prealable  avec  le  plus  grand 
soin  l’eau  distillee,  le  papier  afiltre,  et  tous  les  reactifs  dont  on  se  sert,  car  < 
le  cuivre  est  une  impurete  des  plus  frequentes  dans  les  produits  commer- 
ciaux. 

Recherche  dans  les  denrees  alimentaires.  — On  peut  incinerer,  reprend  re 
par  l’acide  azotique,  neutraliser  la  liqueur  en  grande  partie  et  dans  la 
liqueur  chercher  le  cuivre  par  un  precede  quelconque.  On  a propose  de 
mouiller  le  pain  d’abord  avec  de  l’eau,  puis  avec  une  solution  de  ferrocyanure 
de  potassium  ; le  pain  prend  au  bout  de  quelque  temps  une  coloration 
rouge,  s’il  renferme  du  cuivre;  le  precede  n’est  pas  tres  sensible.  Le  cuivre 
dans  le  pain  peut  provenir  de  ce  que  le  ble  a pousse  dans  un  terrain  cupri- 
fere,  ou  bien  de  ce  que  le  ble  a ete  chaule  avec  du  sulfate  de  cuivre,  ou  bien 
de  ce  que  le  four  oil  le  pain  a cuit  a ete  chauffe  avec  du  bois  renfermant 
du  cuivre  (traverses  de  chemin  de  fer  injectees  au  sulfate  de  cuivre). 

On  pourrait  rechercher  le  cuivre  dans  les  huitres,  le  the,  le  cacao,  etc., 
comme  dans  le  pain,  par  incineration. 

Pour  le  rechercher  dans  les  cornichons,  il  suffit  de  plonger  dans  ceux-ci 
une  tige  de  fer  bien  decapee.  Apres  quelques  heures,  elle  se  couvre  d’une 
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couche  metallique.  Lc  cuivre  se  trouve  asscz  souvent  dans  lcs  vinaigrcs  du 
commerce  ; on  peut  le  rechercher  par  la  pile. 

ALLIAGES 

Nous  etudierons  le  laiton  ct  lc  maillechort  a propos  du  zinc,  le  bronze  d’alu- 
minium  a propos  de  l’aluminium. 

Le  mercure  blanchit  rapidement  le  cuivre. 

Alliages  de  cuivre  el  d' etain.  — Ges  alliages  portent  le  nora  general  de 
bronzes;  les  anciens  les  connaissaient  sous  celui  d'airain.  II  n’y  a guere  de 
bronzes  qui  ne  renferment  du  zinc  et  du  plomb;  nous  en  excepterons  le 
bronze  des  canons.  Ces  alliages  sont  plus  fusibles  et  plus  tenaces  que  le 
cuivre  ; leur  densite  est  plus  grande  que  la  densite  moyenne  de  leurs  gene- 
rateurs.  Ils  sont  moins  oxydables  que  l’acier,  la  fonte  et  le  fer.  La  trempe 
leur  donne  de  la  malleabilite  et  de  la  flexibility  En  general,  il  sont  sonores. 
II  est  impossible  d’obtenir  des  bronzes  homogenes  dans  toute  leur  masse 
quand  la  piece  est  un  peu  considerable,  parce  que  ces  alliages  eprouvent 
ties  liquations  considerables. 

Yoici  la  composition  de  quelques  bronzes  : 


Bronze 

Bronzes 

Robinels 

Bronze 

Bronze 

ou  " des  instruments 

pour 

pour  machines 

mone- 

des  freres  Kelt.br 

des  canons. 

sonores. 

machines. 

a vapeur. 

laire. 

statues  de  Versailles. 

Cuivre. 

90 

78  ou  80 

81 

88 

95 

91,40 

Etain. 

10 

22  ou  20 

17 

8 

4 

1,70 

Zinc. 

9 

4 

1 

5,53 

Plomb. 

1,37 

Too 

Too 

100 

100 

100 

100,00 

La  fonte  et 

la  coulee 

du  bronze  sont  des  operations 

dedicates.  On  com- 

mence  par  fondre  le  cuivre  parce  que  son  oxydation  est  moins  rapide  que 
celle  de  l’etain,  puis  on  ajoute  l’etain  et  enfin  le  zinc ; on  brasse  vivement 
au  moment  de  la  coulee.  La  fonte  s’execute  dans  des  creusets  en  terre  ou  en 
fonte,  ou  bien  dans  des  fours  a reverbere. 

L’addition  de  phosphore  (de  0,002  a 0,007)  au  bronze  lui  communique  des 
qualites  precieuses  de  durete,  de  resistance  a la  tension  eta  la  flexion.  Cette 
addition  se  fait  en  ajoutant  au  bronze  fondu  un  peu  de  phosphure  d etain  ou 
de  phosphure  de  cuivre.  L’utilite  du  phosphore  tient  certainement  a ce  qu  il 
empeche  la  dissolution  d’oxydes  metalliques  dans  1 alliage  fondu. 

Le  cuivrage  s’effectue  par  voie  electrolytique  (galvanoplastie). 


HYDRURE  DE  CUIVRE.  Cu2H2 


C’est  un  precipite  jaune  brun  qui  se  produit  lorsqu  on  traite  a 60  une 
solution  de  sulfate  de  cuivre  par  un  exces  cl  acide  hypophosphoreux.  La 
chaleur  le  decompose  en  ses  elements. 
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CHLORURE  GUI VREUX.  CirCP 

Preparation.  — Ce  corps  s’oblient  en  Iraitant  un  exces  de  cuivrc  par  le 
ch lore,  ou  en  chauffant  1 partie  de  cuivre  avec  2 parties  de  chlorure  mer- 
curique  ; le  mercure  distille  el  le  chlorure  cuivreux  reste.  Le  procede  le  plus 
rapide  consiste  a reduire  le  chlorure  cuivrique,  soit  en  le  mellant  en  contact 
avec  du  cuivre  metallique  soit  au  moyen  d’un  sulfite  ou  de  l’anhydride  sul- 
fureux  ou  de  tout  autre  reducteur. 

Deniges  le  prepare  en  chauffant  a 1’ebullition  1 partie  de  sulfate  de  cuivre, 
une  partie  de  cuivre,  2 parties  de  chlorure  de  sodium  et  10  parties  d’eau;  on 
decante  : par  refroidissement  on  obtient  de  beaux  tetraedres  de  chlorure 
cuivreux. 

Proprietes  physiques.  — Le  chlorure  cuivreux  est. a peu  pres  insoluble 
dans  1’eau  ; soluble  a ch'aud  dans  l’acide  chlorhydrique,  il  se  depose  de  cette 
solution  sous  forme  d’oetaedres  ; il  se  dissout  dans  l’ammoniaque  ; cette 
solution  est  incolore,  mais  elle  se  colore  en  bleu  au  contact  de  Pair. 

Expose  alalumiere,  il  devient  d’abord  violet,  puis  bleu.  Il  n’estpas  volatil. 

Proprietes  chimiques.  — L’acide  azolique  le  decompose.  Les  alcalis  en 
-precipitent  de  l’oxyde  cuivreux. 

Reactif.  — Sa  solution  ammoniacale  sert  a absorber  et  a caracteriser  les 
carbures  acetyleniques  et  surtout  l’acetylene.  Elle  sert  aussi  a absorber  l’oxy- 
gene  et  l’oxyde  de  carbone. 

Sa  solution  chlorhydrique  est  aussi  quelquefois  employee  comme  agent 
reducteur  ; elle  reduit  les  sels  d’or. 


CHLORURE  CUIVRIQUE.  CuCI2 

Preparation.  — Pour  le  preparer,  on  peut  attaquer  le  cuivre  par  un  exces 
de  chlore,  ou  dissoudre  de  l’oxyde  cuivrique  dans  de  l’acide  chlorhydrique 
ou  bien  encore  attaquer  le  cuivre  par  l’eau  regale. 

Proprietes  physiques.  — Anhydre,  ce  corps  est  d’un  brun  jaune  ; hydrate, 
il  est  vert.  Il  est  deliquescent;  sa  solution  etendue  est  bleue,  sa  solution  con- 
centree  est  vei'te.  Il  est  soluble  dans  l’alcool  et  colore  la  flamme  de  ce  corps 
en  vert. 

A 200°  il  se  decompose  en  chlore  et  chlorure  cuivreux. 

Avec  l’ammoniaque,  il  donne  plusieurs  composes  : CuCl2,AzII3  — CuCP, 
2AzH3  — CuCP,4AzIi3  — CuCl!,6AzH3. 

Il  existe plusieurs oxychlorures  de  cuivreCuGl2,2CuO  — CuCl2,3CuO  — CuCl!, 
4CuO  CuGl2,6CuO.  L’oxychlorure  CuCl2,3CuO,4IIsO  existe  dans  la  nature  et 
porte  le  nom  d’atacaniite ; il  est  en  masses  rayonnees  d’un  beau  vert  brillaut 


OXYDE  CUIVREUX 


7H 


dans  unc  gangue  dc  quartz.  On  pent  I’obtenir  en  mouillant  la  tournure  de 
cuivre  avec  l’acide  chlorhydrique  on  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  aban- 
donnant  au  contact  de  l’air. 

Le  vert  de  Brunsiolck  a la  meme  composition  quo  ce  corps. 


COMPOSES  OXYGENES  DU  CUIVRE 
OXYDE  CUIVREUX.  CirO 


Synonymie.  — Protoxyde  de  cuivre , oxydule  de  cuivre. 

Etvt  natorel.  — Ce  corps  existe  dans  la  nature  5 il  porte  le  nom  de  tiiyue- 
line , de  cuprite.  II  est  ordinairement  cristallise  en  cubes,  ou  en  octaedres, 
(fig.  376)  ou  en  dodecaedres.  Ces  dernieres  formes  se 
trouvent  frequemment  au  Chessy  pres  de  Lyon  : dans 
ce  gisement  elles  offrent  un  assez  beau  volume  et  une 
admirable  regularite  : les  cristaux  sont  dissembles  ou 
isoles  au  milieu  d’une  matiere  argileuse  ou  ils  ont  ete 
formes  apres  coup  aux  depens  d’un  mineral  pyriteux 
qui  se  trouve  au-dessous  ou  dans  le  voisinage  •,  habi- 
tuellement,  dans  ce  gisement,  ils  sont  reconverts  d’une 
couche  de  carbonate  de  cuivre  vert.  II  y a aussi  de  la 
zigueline  en  masses  lamelleuses.  Une  variete  capil- 
laire  est  remarquable  par  sa  couleur  vive  et  par  l’eclat  soyeux  des  aiguilles 
qui  la  composent.  Sa  densite  est  6 ; sa  durete  est  3,5.  Sa  couleur  est  d’un 
beau  rouge  dans  les  varietes  translucides.  Dans  les  cristaux  opaques,  sa 
couleur  est  dissimulee,  mais  on  la  met  en  evidence  en  reduisant  en  poudre 
une  petite  quantite  du  mineral.  Sa  cassure  est  conchoi'de  et  offre  l’eclat 
vitreux.  Avec  l’acide  azotique,  il  fait  effervescence  et  donne  une  solution  verte. 

Preparation.  — On  le  prepare  ordinairement  en  faisant  bouillir  une  solu- 
tion d’acetate  de  cuivre  avec  de  la  glucose  ou  du  sucre  ; le  precipite  qui  se 
forme  est  d’abord  jaune  et  hydrate,  mais  bientot  il  se  deshydrate  et  de'vient 
rouge. 

Proprietes  physiques.  — L’oxyde  cuivreux  estd’unrouge  cochenille  ; il  est 
inalterable  a l’air  ; sa  densite  varie  de  5,75  a 6,40. 

Proprietes  chimiques.  — Ce  corps  est  soluble  dans  1 ammoniaque  5 cettc 
solution  bleuit  au  contact  de  Pair  en  passant  a l’etat  de  sel  cuivrique  ; le 
cuivre  la  rend  de  nouveau  incolore  en  ramenant  le  sel  cuivrique  ii  l’etat  dc 
sel  cuivreux. 

Ce  corps  peut  donner  avec  dc  l’eau  un  hydrate  (Cu20)8  IPO. 


Fig.  376.  — Cuprite. 
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Avec  les  acides  etcndus,  il  donne  du  cuivre  ct  des  sels  cuivrioues  T «« 
acides  concentres  le  dissolvent.  1 ' 

L’oxyde  cuivreux  hydrate  se  dissout  dans  les  acides  et  donne  des 
cuivreux.  h 


OXYDE  CUIVRIQUE.  CuO 

Etat  natuiml.  — Cet  oxyde  se  presenle  dans  la  nature  sous  forme  dune 
substance  noire,  terreuse,  peu  agregee,  tres  abondante. 

Preparation.  — En  grillant  a Pair  du  cuivre,  ou  bien  en  prenant  le  residu 
de  la  distillation  de  1 acetate  de  cuivre,  on  a de  l’oxyde  de  cuivre  tres  conve- 
nable  pour  les  analyses  organiques.  L’oxyde  obtenu  par  le  grillage  du  cuivre 
precipite  n est  pas  hygrometrique  et  est  encore  preferable  pour  cet  usage. 

En  precipitant  a froid  un  sel  cuivrique  par  la  potusse,  on  obtient  del’hv- 
drate  d oxyde  cuivrique.  II  faut  dessecher  le  precipite  dans  le  vide. 

On  obtient  encore  anhydre  par  calcination  de  l’azotate  cuivrique.  (L’oxyde 
employe  pour  l’analyse  organique  doit  avoir  ete  calcine  au  rouge,  puis  pul- 
verise et  tannse  pour  enlever  les  lines  poussieres;  dans  cet  etat,  l’oxyde 
gienu  se  tasse  jieu  et  n est  plus  aussi  hygrometrique.) 

Proprieties  physiques.  — L’oxyde  de  cuivre  est  rouge  brun  presque  noir 
assez  hygrometrique,  surtout  s’il  est  tres  divise;  au  rouge  vif,  il  fond,  perd 
de  i oxygene  et  donne  une  masse  a fracture  cristalline  (Cu-’Oj^CuO. 

L hydrate  d’oxyde  cuivrique  a une  couleur  bleue;  il  est  tres  peu  stable,  il 
se  deshydrate  avant  100°  meme  au  sein  de  l’eau ; il  est  soluble  dans  l’ammo- 
niaque,  surtout  en  presence  d’un  sel  ammoniacal;  il  se  dissout  egalement 
dans  les  solutions  concentrees  de  potasse  ou  de  soude. 

Proprietes  chimtques.  - Le  carbone,  l’hydrogene,  le  cyanure  de  potassium 
le  reduisent  aisement. 

A chaud,  il  oxyde  les  substances  organiques  et  les  transforme  en  eau  et 
anhydride  carbomque. 

Dissous  dans  l’ammoniaque,  il  constitue  le  reaclif  de  Schweitzer 

Outre  ces  deux  oxydes,  on  en  a encore  decrit  deux  autres  : un  sous-oxyde 
Lu  ‘(J  et  un  peroxyde  CuOL  ‘ J 


COMPOSES  SULFURES  DU  CUIVRE 
SULFURE  CUIVREUX 

Cu*S  &'!  = <27=  79,70 
S = J12  = 20,30 

159  100,00 

Synonymie.  — Sous-sulfure,  protosulfure  de  cuivre. 

Etat  naturel.  — Ce  corps  se  presente  dans  la  nature  sous  plusieurs  aspects- 
diflerents. 


SULFURE  CUIYREUX 


713 


A.  Chalkosine.  — Le  cuivre  sulfure  pur  renferme  environ  0,75  de  cuivre; 
il  existe  pur  ou  melange  a d’autres  sulfures  metalliques.  La  forme  primitive 
est  un  prisme  hexagonal  regulier ; le  plus  souvent  il  est  en  masses  lamel- 
laires  ou  compactcs  dc  coulcur  foncee;  on  le  nommait  autrefois  mine  de 
cuivre  vitreuse,  a cause  de  sa  cassure  concho'fde  et  eclatante ; il  renferme 
ordinairement  un  peu  d’argent  et  dc  fcr.  Sa  densiLe  est  5,7,  sa  durete  est  2,5. 
Il  a une  couleur  gris  de  fer  tirant  sur  le  bleu;  sa  poudrc.est  noiratre;  il  a 
une  couleur  metalloidique,  il  sc  coupe  au  couteau  et  fond  a la  bougie.  Le 
sulfure  massif  est  presque  toujours  accompagne  de  cuivre  carbonate  vert.  Le 
sulfure  pseudo-morphique  se  presente  sous  la  forme  d’un  fruit  de  conifere 
ou  d’un  epi  de  ble. 

B.  Chalcopyrite,  Pyrite  cuivreuse,  cuivre  pyriteux.  Fe2S3,Cu2S.  — C’est  le 
minerai  dc  cuivre  le  plus  exploite  et  le  plus  repandu  ; 

il  renferme  0,53  de  cuivre  ; quelquefois  il  contient  un 
exces  de  sulfure  de  fee.  Sa  forme  primitive  est  un  sphe-  / / 

noedre  (fig.  377)  dont  Tangle  differe  tres  peu  de  celui  / 
du  tetraedre  regulier.  Les  cristaux  ont  habituellement 
cette  forme  ou  celle  d’un  octaedre  carre;  le  plus  souvent  \ 
il  est  en  masses  et  quelquefois  en  concretions.  Sa  densite 
est  4,17  ; sa  durete  est  de  3,5;  il  fond  au  chalumeau  et  377. 

donne  un  globule  noir  qui  devient  attirable  a l’aimant,  Chalcopyriie. 
quand  on  prolonge  assez  Faction  du  feu.  Il  a une  cou- 
leur jaune  de  laiton  modifiee  par  une  legere  nuance  de  vert.  Son  eclat  metal- 
lique  est  tres  prononce. 

La  chalcopyrite  offre  assez  souvent  a sa  surface  des  reflets  irises ; mais  il 
existe  un  minerai  cuivreux,  ayant  a peu  pres  la  meme  composition  qu’elle, 
chez  lequel  des  irisations  profondes  de  couleurs  foncees  constituent  un  carac- 
tere  habituel.  On  le  designe  sous  le  nom  de  Cuivre  panache  ou  de  Philipsite . 

La  chalcopyrite  se  trouve  dans  le  gneiss  et  le  micaschiste ; on  la  trouve 
aussi  dans  les  schistes  argileux,  se  rapprochant  le  plus  des  terrains  primitifs. 
Dans  un  grand  nombre  de  lieux,  on  la  trouve,  soit  dans  le  gres  rouge,  soit 
dans  un  schiste  bitumineux  qui  porte  alors  le  nom  de  schiste  cuivreux . 

C.  Panabase  ou  Cuivre  gris.  — Le  nom  de  ce  corps  indique  qu  il  ren- 
ferme un  grand  nombre  de  bases;  et  en  effet  ce  corps  presente  une  compo- 
sition tres  complexe.  Normalement,  il  se  compose  de  cuivre  et  de  fer  mine- 
ralises par  du  soufre  et  par  de  l’antimoine.  Il  contient  en  moyenne  0,35  de 
cuivre,  mais  un  peu  de  ce  metal  peut  etre  remplace  par  un  peu  d argent,  et 
une  partie  de  l’antimoine  par  de  l’arsenic.  Sa  forme  primitive  est  le  tetraedre 
regulier;  assez  frequemment  les  cristaux  sont  modifies  et  pyramides.  Sa 
densite  varie  de  4,6  a 5.  Sa  durete  est  de  3,5;  il  est  fusible  au  chalumeau; 
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sa  couleur  cst  gris  d’acier  clair.;  son  dclat  cst  vif;  il  est  fragile;  sa  cassure 
cst  brillante  et  finement  grenue. 

II  y a des  cuivres  gris  ou  f abler z dans  Iesquels  l’arsenic  remplace  presque 
completemcnt  I’antimoine.  Dans  ce  cas,  ils  ont  unc  couleur  plus  foncee ; ils 
cristallisent  dans  lc  systemc  cubique  normal.  On  en  a fait  une  espece  sous  ■ 
le  nom  de  tennantite. 

Prepara  i ion  ..  1 oui  preparer  ce  corps,  on  chauffe  a deux  reprises  de  la 

tournure  de  cuivre  avec  du  soufre. 

Proprieties  physiques.  — Le  sulfure  cuivreux  a une  couleur  gris  iaunatre 
un  peu  metallique;  il  est  plus  fusible  que  le  cuivre. 

, Proprietes  ciiimiques.  — Chauffe  a l’abri  de  Pair,  il  n’est  pas  altere;  mais  a 
1 air  il  donne  du  sulfate  cuivrique  qui  se  decompose  ensuite  en  anhydride 
sulfureux  et  oxyde  cuivrique. 

Le  charbon  ne  le  reduit  que  lentement ; 1’hydrogene  le  reduit  au  rouge  blanc. 

Le  fer,  1’etain  et  l’antimoine  ne  le  reduisent  qu’incompletement  a chaud.' 

L’acide  azotique  et  l’eau  regale  le  dissolvent.  L’acide  chlorhydrique  est 
sans  action. 

Les  alcalis  caustiques  en  fusion  en  separent  le  cuivre  ; les  carbonates  alca- 
lins  sont  sans  action. 

L azotate  potassique  en  fusion  l’attaque  energiquement. 

L’oxyde  ou  le  sulfate  cuivriques  chauffes  avec  lui  degagent  de  1’anhydride 
sulfureux  et  laissent  un  residu  de  cuivre  metallique. 


SULFURE  CUIVRIQUE.  CuS 

Ce  corps  existe  dans  la  nature  ; mais  il  est  rare  et  porte  le  nom  de  Corel- 
line.  On  l’obtient  en  precipitant  un  sel  cuivrique  par  l’hydrogene  sulfure  : il 
est  noir,  insoluble  dans  l’eau  et  les  sulfures  alcalins.  La  chaleur  le  transforme 
en  sulfure  cuivreux.  A Fair,  il  s’oxyde  ires  rapidement,  surtout  quand  il  est 
humide,  et  donne  du  sulfate  de  cuivre. 

Quand  on  precipite  un  sel  de  cuivre  par  un  polysulfure  alcalin,  on  obtient 
des  polysulfures  de  cuivre  encore  a peine  connus.  On  connait  aussi  plusieurs 
oxysullures.  r 


SULFATE  CUIVRIQUE 

S = 32  = 12,83 

S0*.Cu",5H20  = 249  5 °*  = 64  = 25,G3 

Cu  = 63,o  = 25,45 

o IPO  = 90  = 36,07 

249,5  100,00 

Synonymie.  — Vitriol  bleu , de  Venus,  de  Chypre.  Couperose  bleue. 

Ce  corps  se  forme  dans  les  mines  de  cuivre  par  Foxydation  de  la  pyrite. 


SULFATE  CUIVRIQUE 

Preparation.  — 1°  On  expose  a Fair  des  plaques  de  cuivre  arrosees  avec  de 
1'acide  sulfurique  Ires  etendu ; 

2°  On  grille  des  pyrites  ou  du  sulfure  de  cuivre  ; dans  ces  conditions,  lc 
sulfure  de  cuivre  passe  a l’etat  de  sulfate,  que  l’on  separe  par  des  lavages,  a 
Peau;  il  s’est  f'galemcnt  forme  du  sulfate  de  fer  dans  cette  operation;  polit- 
ies separer,  on  a recours  a plusieurs  cristallisations  successivcs ; 

3°  On  prepare  encore  le  sulfate  cuivrique  en  attaquant  a chaud  le  cuivre 
par  l’acidc  sulfurique  concentre  ; il  se  degage  de  l'anhydride  sullureux. 

2SOvH8  + Cu  = SO2  + SO*Cu"  + 2H*0 

Purification.  — Lc  sulfate  de  cuivre  qui  renferme  du  sulfate  de  zinc  doit 
etre  rejetc  ; sa  purification  est  plus  couteuse  qu’il  ne  convient;  s’il  renferme 
du  sulfate  de  fer,  on  le  purifie  facilement.  On  fait  bouillir  sa  dissolution  avec 
de  1’acide  azotique  de  maniere  a faire  passer  le  fer  a l’etat  de  combinaison 
ferrique.  On  chauffe  ensuite  la  liqueur  avec  un  leger  exces  d’hydrate  cui- 
vrique, lequel  precipite  l’oxyde  de  fer;  on  iiltre  et  Ion  fait  ciistallisei  , on 
reitere  les  cristallisations  a quatre  ou  cinq  reprises. 

Proprietes  physiques.  — Le  sulfate  de  cuivre  cristallise  dans  le  sixieme 
systeme ; il  possede  une  belle  couleur  bleue ; sa  saveur  est  styptique,  metal- 
lique  et  desagreable.  Sa  densite  est  2,19.  A 4°,  1 partie  se  dissout  dans 
33  parties  d’eau,  a 19°  dans  2^,7,  a 100°  dans  0^,55,  a 104°  dans  0el,47. 

Ces  cristaux  s’effleurissent  legerement  et  blanchissent  superficiellement 
par  leur  exposition  a Fair  sec;  por-tes  a une  temperature  de  100  , ils  perdent 
4 molecules  d’eau  et  laissent  degager  la  cinquieme  vers  240°.  Le  sel  anhydre 
est  a la  fois  pulverulent  et  incolore  ; il  reprend  peu  a peu  sa  coloration  bleue 
au  contact  de  l’eau,  et  cette  propriety  est  quolquefois  utilisee  pour  constater 
la  presence  ou  l’absence  de  l’eau  dans  certains  liquides. 

Proprietes  chimiques.  — Le  sulfate  cuivrique  se  combine  en  toutes  pro- 
portions avec  les  sulfates  de  nickel,  de  cobalt  et  de  zinc.  Il  se  combine  avec 
le  sulfate  ferreux;  si  le  sulfate  cuivrique  est  en  exces,  le  melange  cristallise 
avec  o molecules  d’eau ; s’il  y a un  exces  de  sulfate  ferreux,  le  melange  cris- 
tallise avec  7 molecules  d’eau,  comme  le  sulfate  ferreux  lui-meme. 

Il  existe  des  sulfates  basiques  de  cuivre  ; un  des  mieux  caracterises  a pour 
formule  SO'Cu,  3Cu(OH) 2 ; il  est  bleu  vert,  insoluble  dans  l’eau  et  offre  la 
composition  de  la  brochantite , espece  minerale  cristallisee  en  tables  lhom- 
biques. 

L’ammoniaquc  donne  un  precipite  blanc  bleuatre,  soluble  dans  un  exces  ; 
la  liqueur  d’un  beau  bleu  se  nomme  bleu  celeste. 

Dosage.  — 1°  Dosage  de  I'eau.  A 100°  lc  sulfate  de  cuivre  perd  les  4/5  de 
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son  eau  de  cristallisation,  soil  0,2886  de  son  poids  ; s’il  perd  plus,  c’esl  qu’il 
contient  dc  l’bumidite  ; s’il  perd  moins,  c’est  qu’il  est  eflleuri. 

|| 

2°  Dosage  du  cuivre.  — 11  se  fail  habiluellcmenl  a l’ctat  metallique. 

Alterations.  Falsifications.  Essai.  — Depuis  que  le  sulfate  de  cuivre  est 
employe  en  grande  quantile,  on  le  trouve  assez  pur  ; en  general,  la  venle  en 
est  laite  sur  le  litre  de  0,98  : cependant  on  l’a  fraude  avec  les  sulfates  de  zinc 
de  magnesie,  de  fer,  de  potassium,  de  sodium,  de  la  glucose,  etc. ; toutes  ces 
impuretes,  faciles  a reconnaitrc,  seront  sans  importance,  si  Ton  titre  le 
sulfate  de  cuivre. 

Le  sulfate  de  fer  sera  facile  a doser  par  les  liqueurs  titrees  de  permanga- 
nate. 

II  ne  faut  pas  considerer  tous  les  sulfates  de  cuivre  impurs  du  commerce 
comme  des  produits  falsifies.  En  effet,  on  trouve  trois  sortes  de  vitriol  bleu  : 

1"  le  sulfate  de  cuivre  pur  ou  presque  pur;  2°  le  vitriol  de  Salzbourg ; il  est 
bleu  verdatre  et  cristallise  en  prismes  quadrangulaires  a base  oblique,  tres- 
volumineux  : c’est  un  sulfate  double  de  cuivre  et  de  fer  ; sa  composition  varie 
avec  son  origine,  et  sa  valeur  commerciale  est  d’autant  plus  grande  qu’il 
contient  plus  de  sulfate  de  cuivre  ; on  le  divise  en  vitriol  1 aigle,  2 ou  3 aigles; 
ce  dernier  renferme  le  plus  de  sulfate  de  cuivre  ; 3°  le  sulfate  de  cuivre  mixte 
ou  viti  iol  mixte  de  Cliypre  est  un  sulfate  double  de  cuivre  et  de  zinc  ; il  est. 
en  prismes  d’un  beau  bleu  clair. 

Usages.  — Dans  les  arts,  le  sulfate  cuivrique  sert  a preparer  deux  couleurs  r 
le  vert  de  Scheele  et  les  cendres  bleues  (arsenite  et  carbonate  de  cuivre).  On  i 
s’en  sert  dans  le  chaulage  des  bles. 


Usages  medicaux.  A 1 interieur,  le  sulfate  de  cuivre  est  le  vomitif  le  plus 
sur  que  nous  connaissions  a la  dose  de  0^,25  a 0^,40  ; il  a ete  considere  comme 
particulierement  utile  dans  le  traitement  du  croup  ; on  pourrait  peut-etre 
avec  avantage  l’employer  dans  1’angine  maligne.  A la  dose  de  0sr,30  a 
1 giamme  dans  un  lavement,  il  sert  a combattre  la  diarrhee  chronique  ; on 
1’utilise  en  injections  (2  grammes  pour  300)  dans  l’ecoulement  leucorrheique 
de  nature  catarrbale.  On  repete  ces  injections  matin  et  soir. 

Le  pansement  des  ulceres  variqueux  avec  la  solution  a 0,01  a donne 
quelques  resultats. 

D apies  Bolton,  5 milligrammes  de  sulfate  de  cuivre  pris  au  coucber  dans 
de  l’eau  enrayent  les  crampes  des  muscles  du  mollet  si  frequentes  pendant 
la  nuit  chez  les  femmes  enceintes. 

Dumonpallier  a traite  les  endomedrites  cbroniques  par  les  crayons  au 
sulfate  de  cuivre. 

Le  sulfate  de  cuivre  est  catheretique  ; les  plaies  touchees  par  ce  caustique 
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deviennent  saignantes  ; cct  effet  cst  pour  ainsi  dire  caractensLique.  On  cau- 
terise avec  un  cristal  dc  sulfate  de  cuivre  les  ulceres  longueux,  les  aphtes, 
les  paupieres,  dans  les  cas  de  conjonclivites.  D’aprfes  Galezowski,  ce  caus- 
tiquc  exagere  la  secretion  ou  la  transsudation  sereuse  ct  araene  Felimination 
de  Pepithclium.  Cette  transsudation  obtenue  sur  toute  Petendue  des  vais- 
seaux  engorges  ainene  Felimination  du  virus  putride  et  la  guerison  de  la 
conjonctivite. 

Dans  les  conjonctivitcs  chroniques,  catarrhales  ou  granuleuses,  on  emploie 
des  collyres  au  sulfate  de  cuivre  (sulfate  de  cuivre  0,05  a 0,15  ; eau  dislillec 
10  grammes).  Dans  les  ophtalmies  chroniques,  on  emploie  souvent  la  pierre 
divine  dont  on  fait  un  collyre  dans  la  proportion  de  4 p.  1000. 

II  reussit  tres  bien  comme  disinfectant  des  matieres  fecales  a la  dose 

de  0,001. 


SULFATE  DE  CUIVRE  AMMONIAGAL 

Oil  connait  plusieurs  sulfates  cupro-ammoniques.  En  faisant  absorber  du 
gaz  ammoniac  sec  par  du  sulfate  de  cuivre  anhydre,  on  obtient  le  compose 
S01 * * 4Cu,5AzH3.  Ce  sel,  dissous  dans  l’ammoniaque  liquide,  laisse  deposer 
des  cristaux  ayant  pour  formule  S04Cu  (4AzH4)4OL  Le  sel  employe  en  phar- 
macie  parait  correspondre  a la  formule  SO'Cu,  (AzH  )80  . 

Preparation.  — On  le  prepare  par  Faction  de  l’ammoniaque  sur  le  sulfate 
de  cuivre  (1  et  2). 


(1)  Preparation.  — 1°  Codex  : 


« Sulfate  de  cuivre 100  gr. 

Ammoniaque  liquide d-8- 


Reduisez  le  sulfate  de  cuivre  en  poudre  fine  ; placez-le  dans  un  vase  de  verre,  et 
ajoutez-y  l’ammoniaque  liquide  jusqu’a  dissolution  complete.  Versez  alors  sur  la 
liqueur  un  volume  egal  au  sien  d’alcool  a 90°  centesimaux,  en  ayant  soin  que  les 
deux  liquides  ne  se  melent  et  qu’ils  restent  superposes  dans  l’ordre  de  leur  densite 
relative.  Abandonnez  le  vase  qui  les  renferme  dans  un  lieu  tranquille  pendant  vingt- 
fjuatre  heures.  Le  melange  se  fera  lentement  et  il  se  formera  de  tres  beaux  cristaux 
de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal.  Recueillez  ces  cristaux  apres  avoir  decante  1 eau 
mere;  sechez-les  rapidcment  entre  des  feuilles  de  papier  joseph,  et  conservez-les  dans 

des  flacons  bien  bouches.  » ... 

2°  On  dirige  un  courant  de  gaz  ammoniac  a travers  une  solution  saturee  et 

chaude  de  sulfate  de  cuivre  jusqu’a  ce  qu’elle  refuse  d’en  absorber  davantage ; en 

laissant  refroidir  la  liqueur,  les  cristaux  se  deposeront. 
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Proprietes.  — Le  sulfate  tie  cuivre  ammoniacal  cristallise  en  prismes  d’un 
beau  bleu,  solubles  dans  l’eau  surtout  aiguisee  d’acides  sulfurique,  chlorhy-  I 
drique  ou  azolique.  Sa  solution  concentree,  additionnee  dune  grande  quantile 
d’eau,  abandonne  un  depot  de  sulfate  dc  cuivre  basique.  A 1’air,  il  degage 
dc  l’ammoniaque  et  Unit  parse  transformer  en  unc  poudre  verte  constitute 
par  un  melange  tie  sulfate  d’ammoniaque  et  de  sulfate  de  cuivre  basique. 

Trilure  avec  tie  la  chaux,  il  degage  tie  l’ammoniaque. 

1 1 sages  medicaux.  Le  sulfate  tie  cuivre  ammoniacal  est  un  excitant 
energique  preconise  contre  l’epilepsie  et  conlre  la  danse  de  Saint-Guy.  On  J 
l’emploie  generalement  en  pilules.  La  dissolution  (eau  celeste)  rend  quelques 

services  pour  le  pansement  ties  ulceres  et  pour  le  traitement  des  tac'hes  de  la 
cornee. 

L 'azotate  cuivrique  (Az03)2Cu,3H20  ou  6H*0  se  prepare  en  attaquanl 
e cuivre  par  1 acitle  azotique  etendu  ; il  se  degage  tlu  bioxytle  d’azote  ; ce 
corps  est  bleu,  deliquescent,  soluble  dans  l’alcool  ; il  n’est  pas  connu  a Petal 
an ,1  iy <i re . La  cbaleur  le  decompose  d’abord  en  un  azotale  basique  vert  peu 
soluble,  puis  en  oxyde  cuivrique.  Le  charbon  le  reduit  quelquefois  avec 
explosion.  L etain  est  transforme  en  acide  stannique. 

Le  phosphate  de  cuivre  (PO*)aCu»,  3H?0,  obtenu  par  double  decomposition 
entre  le  phosphate  sodique  et  1’acetate,  a ete  preconise  par  le  docteur  Luton 
contre  la  tuberculose  : son  fils  1’emploie  en  injections  hypodermiques  pour  le 
traitement  des  tumeurs  blanches. 

Le  vert  de  Schiele  (As03GuH)  se  prepare  en  versant  une  solution  d’ar-  \ 
senile  de  potasse  dans  une  solution  bouillante  tie  sulfate  de  cuivre.  Ce  I 
corps  est  soluble  dans  l’ammoniaque.  Les  divers  produits  commerciaux  J 
connus  sous  le  nom  tie  vert  perroquet , vert  suisse , vert  mineral,  ne  sont  que 
des  vanetes  de  vert  de  Sciieele. 

Ce  corps  a ete  preconise  a doses  extremement  faibles  (1  milligramme  par 
jour),  mais  tres  frequemment  repetees,  contre  toutes  les  affections  des  voies  | 
intestinales,  cholera,  diarrhee,  etc.,  par  les  docteurs  Auloe  et  Broughton. 

On  a egalement  propose  tie  le  substituer  a la  liqueur  de  Fowler. 

Le  docteur  Hare  le  conseille  contre  l’anemie  et  la  choree  a la  dose  de  1 a 
'i  milligrammes  trois  fois  par  jour. 

Le  vert  de  Schweinfurt  est  un  sel  double,  arsenite  et  acetate  tie  cuivre- 
nous  en  dirons  un  mot  en  chimie  organique. 


HYDRO-CARBONATES  CUIYRIQUES 

1°  3C03Cu,  Cu(OII)2 

Etat  naturel.  L cizurite  a pour  forme  primitive  un  prisme  uno-oblique 
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dc  99° ; elle  est  ordinairement  cristallisee  et  forme  dc  beaux  groupes  dc 
cristaux  translucides  ; quand  Tazurite  est  concretionnee,  on  la  designe  sous 
lc  nom  dc  pierre  d'Armenie ; quand  elle  a une  apparence  terreuse  cL  qu  elle 
est  melangee  de  maliercs  caleaircs,  on  la  designe  sous  le  nom  de  bleu  dc 
montagne.  Sa  durete  varie  de  2,5  a 3,5,  sa  densite  de  3,8  a 4.  Elle  esl, 
tendre.  On  la  trouve  au  Chessv  et  cn  Siberie.  Au  Chessy  elle  se  trouve  dans 
(m  gres  friable  ; elle  provient  du  maniement  de  la  pyrite  par  des  eaux  tlier- 

oiales  acidules. 

Preparation.  — En  Angleterre,  on  obtient  des  cendres  bleues  par  un  pro- 
cede  qui  est  tenu  secret.  Ce  sel  a la  memo  composition  que  le  bleu  de  mon- 
tagne,  mais  il  est  toujours  melange  a des  substances  etrangeres  et  surtout  a 
dif  sulfate  dc  chaux.  11  sert  dans  la  fabrication  des  papiers  peints. 

2°  CO3  (CuOII)"- 


Etat  naturel.  — La  malachite  ne  se  montre  que  rarement  avec  des  formes 
creometriques  ; son  etat  habituel  est  l’etat  concretionne  ; ces  concretions, 
sciees  et  polies,  offrent  des  zones  satinees  de  differentes  intensites  de  couleur 
et  d’aspect,  qui  produisent  a l’oeil  un  effet  tres  agreable.  Quand  la  malachite 
est  terreuse,  on  la  nomme  cendres  vertes  ou  vert  de  montagne.  Sa  durete 
varie  de  2,5  a 3,5  et  sa  densite  de  3,8  a 4 ; elle  est  fusible  ; on  la  trouve 
dans  les  memes  gisements  que  l’azurite  ; du  reste,  on  observe  alors  tous  les 
passages  de  l’une  a l’autre. 

Ce  sel  se  forme  sur  les  objets  en  bronze  par  l’action  de  diverses  moisis- 
sures  (R.  Dubois). 

Preparation.  — En  precipitant  a froid  un  sel  cuivrique  par  un  carbonate 
alcalin,  on  obtient  une  poudre  bleuatre  volumineuse  devenant  verte  et 
grenue  par  Tebullition ; en  prolongeant  l’ebullition,  on  obtient  1 oxyde  cui- 
vrique. 

Usages.  — La  malachite  est  employee  en  peinture  sous  le  nom  de  vert 
mineral. 

Lc  vert-de-gris  des  objets  de  bronze  et  de  cuivre  est  aussi  un  hydrocar- 
bonate de  cuivre  basique.  Le  vert-de-gris  du  commerce  est  un  sous-acetate. 

Dans  la  nature,  on  trouve  un  carbonate  de  cuivre  anhydre  en  petites 
masses  brunes  et  tendres.  11  est  tres  rare. 
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Cd"  = 112 


Historique.  — II  a ete  decouvert  en  1817  par  Stromeyer  et  etudie  en  1818 
par  Hermann. 

Etat  naturel.  — II  existe  toujours  en  petite  quantite  dans  la  blende  et  les 
calamines.  On  a trouve  son  sulfure  isole  dans  une  roche  trappeenne  porphv- 

surface  ^ Ans  eterre*  Ge  sulfure  est  jaune,  translucide  et  brillant  it  la 

. PHEf action.  — Presque  tout  le  cadmium  du  commerce  vient  des  usines  de 
zinc  de  la  Sdesie;  quand  on  soumet  a la  distillation  les  minerals  de  zinc 
cadmiferes  melanges  de  charbon,  le  cadmium,  plus  volatil  que  le  zinc,  distille 
e premier;  aussi  se  trouve-t-il  principalement  dans  les  poussieres  brunes 
(caamies)  qui,  pendant  les  premieres  beures,  se  condensent  dans  les  allonges 
adaptees  aux  cornues  de  distillation.  Ces  poussieres,  melees  a du  charbon  en 
poudre,  sont  soumises  a une  nouvelle  distillation  qui  donne  un  alliage  tres 
riche  en  cadmium.  Pour  en  retirer  le  cadmium  pur,  on  dissout  l’alliage  qui 
contient  souvent  de  petites  quantites  de  cuivre  dans  l’acide  sulfurique 
et  on  en  precipile  par  un  exces  d’acide  sulfbydrique  tout  le  cadmium  avec 
!,U  C,Ulvr,e1  et.  des  traces  de  zinc.  Le  sulfure  de  cadmium  lave  est  dissous  dans 
acide  chlorhydnque  concentre  ; on  evapore  pour  chasser  1’exces  de  cet  acide 
et  on  ajoute  un  exces  de' carbonate  d’ammoniaque  ; il  se  forme  du  carbonate 
ca  nnque  insoluble,  tandis  que  le  carbonate  de  cuivre  et  le  carbonate 
de  zinc  se  dissolvent  dans  l’exces  de  reactif.  Le  carbonate  cadmique  calcine, 
puis  mele  avec  du  charbon  et  chaulfe  au  rouge  vif  dans  une  cornue  de  gres, 
donne  du  cadmium  pur  qui  se  condense  dans  le  col  de  la  cornue. 

. P^opr'etes  physiques.  - Le  cadmium  est  un  metal  blanc,  qui,  par  son 
eclat,  se  rapproche  plus  de  retain  que  du  zinc.  II  est  plus  mou  que  ces 
metaux  ; il  se  laisse  aisement  courber  ; il  graisse  les  limes  et  laisse  une  trace 
gnse  quand  on  le  frotte  sur  du  papier.  G’est  un  metal  tres  malleable  et  tres 
ductile  Sa  densite  est  8,6  a 8,7.  Il  fond  vers  320°;  il  bout  a 860-  sa  vapeur. 
ce  couleur  orange,  s’enflamme  au  contact  de  l’air  et  bride  avec  vif  eclat: 
retroidie  lentement,  elle  cristallise  en  octaedres  reguliers. 

Proprietes  chimiques.  — Il  se  combine  directement  avec  Piode. 
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II  se  dissout  avcc  degagement  d’h'ydrogene  dans  Ics  acides  sulfurique, 
chlorhydrique,  azotique  el  memo  acctique,  en  formant  dcs  scls  incolores, 
inalterables  par  l’eau.  Avec  l’acide  sulfureux  en  solution,  il  produit,  sans 
degagement  de  gaz,  un  melange  de  sulfure  ct  de  sulfite  de  cadmium. 

Caracteres.  — Lcs  scls  de  cadmium  precipitent  en  jaune  par  l’hydrogene 
sulfure;  ce  sulfure  est  insoluble  dans  lc  sulfhydrate  d’ammoniaque  ; il  est 
soluble  dans  l’acide  azotique  ; cette  liqueur  n’est  precipitee  ni  par  les  acides 
sulfurique  ou  chlorhydrique,  ni  par  l’ammoniaque  ; si  la  liqueur  renferme  du 
cuivre,  l’ammoniaque  l’a  coloree  en  bleu  ; on  ajoute  un  exces  de  cyanure  de 
potassium  qui  fait  complelement  disparaitre  la  coloration  bleue  ; dans  ce 
melange,  le  cuivre  n’est  plus  precipite  par  l’hydrogene  sulfure,  tandis  que  le 
cadmium  est  precipite  d’une  maniere  complete  ; si  la  liqueur  ne  renfermait 
pas  de  cuivre,  on  aurait  pu  traiter  directement  la  liqueur  ammoniacale  par 
l'hydrogene  sulfure. 

Un  autre  procede  de  separation  du  cuivre  et  du  cadmium  est  le  suivant 
la  liqueur  ammoniacale  est  precipitee  par  l’hydrogene  sulfure  ; le  melange 
des  deux  sulfures  est  lave,  puis  traite  par  l’acide  sulfurique  a 1/S  a la  tempe- 
rature de  l’ebulli tion ; seul,  le  sulfure  de  cadmium  passe  en  solution;  cette 
liqueur  peut  etre  soumise  aux  essais  suivants  qui  indiquent  la  presence  des 
sels  de  cadmium. 

1°  Avec  l’hydrogene  sulfure  ou  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  precipite 
d’un  jaune  vif  insoluble  dans  un  exces  de  precipitant,  dans  les  alcalis,  dans 
le  cyanure  de  potassium;  il  est  soluble  dans  l’acide  azotique;  si  la  liqueur 
est  acide,  la  precipitation  par  l’hydrogene  sulfure  n’a  lieu  qu’apres  avoir 
etendu  d’eau  ; 

2°  Au  chalumeau,  dans  la  flamme  interieure,  sur  le  charbon  et  avec  du  car- 
bonate de  soude,  les  sels  de  cadmium  donnent  un  enduit  jaune  rougeatre 
d’oxyde  de  cadmium  ; 

3°  Avec  la  potasse,  precipite  blanc  insoluble  dans  un  exces; 

4°  Avec  l’ammoniaque,  precipite  blanc  de  sous-sel  soluble  dans  un  exces  ; 

5°  Avec  les  carbonates  alcalins  et  d’ammoniaque, -precipite  blanc  insoluble 
dans  un  exces ; 

6°  Avec  le  cyanure  de  potassium,  precipite  blanc  soluble  dans  un  exces  ; 

7°  Avec  le  ferrocyanure  de  potassium,  precipite  blanc;  avec  le  ferricyanure, 
precipite  jaune  ; 

8°  Avec  le  phosphate  de  soude,  precipite  blanc  dans  les  solutions  qui  ne 
renferment  pas  un  exces  d’acide  ; 

9°  Le  chromate  de  potasse  donne  un  precipile  jaune  dans  les  solutions 
neutres. 


Dosage.  — On  dose  ordinairement  le  cadmium  a l’etat  de  sulfure  ; la  solu- 
ciiimie  miSdicale.  4(J 
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Lion  pent  elre  acide,  neuLre  on  alcaline,  mais  ne  doit  pas  contenir  d’ acide 
sulfurique  libre. 

A.  Carnot  a propose  dc  le  doser  ii  1’etat  de  phosphate  aminoniaco-cad- 
mique. 

Separation  du  cuivre.  — 1°  Le  sulfocyanure  de  potassium  ne  precipile  pas 
e cadmium. 

2°  En  presence  du  cyanure  de  potassium  en  exces.  Fhydrogene  sulfure  pre- 
ipite  le  cadmium  et  ne  precipile  pas  le  cuivre. 

Toxicologie.  — Les  sels  de  cadmium  out  sur  l’economie  a peu  pres  la 
meme  action  que  les  sels  de  zinc. 


IODURE  DE  CADMIUM 

Cell2  = 366 


Preparation.  — Mettez  dans  un  ballon  unepartic  de  cadmium  en  grenailles 
et  dix  parties  d’eau,  ajoutez  deux  parties  d’iode  par  portions  successives, 
chauffez  pour  terminer  la  reaction.  Filtrez,  evaporez  et  failes  cristalliser. 

Proprieties.  — Ce  sel  est  blanc  nacre,  tres  brillant,  inalterable  a Fair,  tres 
soluble  dansl’eau,  dans  Falcool  et  dans  l’ether. 

II  forme  des  iodures  doubles  avec  les  iodures  alealins. 

Un  gramme  d’iodure  de  cadmium  sec  et  pur  est  entieremenl  precipite  par 
(Pr,929  de  nitrate  d’argent. 

L’iodure  de  cadmium  est  employe  en  therapeutique  comme  iodique  ; on  en 
fait  une  pommade  (2  pour  8);  son  emploi  n’est  pas  a recommander. 


SULFATE  DE  CADMIUM 

■SOlCd,4Il29  = 280 

Preparation.  — Le  cadmium  forme  avec  l’acide  sulfurique  plusieurs  sulfates 
dont  la  composition  depend  des  circonstances  oil  leproduit  s’est forme.  Pour 
obtenir  le  sulfate  neutre,  on  dissout  dans  l’acide  sulfurique  etendu  Foxvdc 
ou  le  carbonate  de  cadmium  ; on  peut  meme  employer  le  metal,  en  ayant  la 
precaution  d’ajouler  un  peu  d’acide  azotique  que  Fon  chassc  ii  la  fin  par  Fe- 
vaporation.  Si  la  liqueur  etait  acide,  les  cristaux  obtenus  ne  renfermeraicnt 
qu’une  molecule  d’eau. 

II  existe  un  sous-sulfate  tres  peu  soluble  dans  l’eau. 
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Piioprietes  physiques  el  CHiMiQUES.  — Le  sulfate  cadmique  neulre  esl  en 
cristauxprismatiques,  volumineux  et  incolores,  d’unc  saveur  slyplique,  efflo- 
rescents,  solubles  dans  leur  poids  d’eau,  presque  insolubles  dans  l’alcool ; sou- 
mis  A Faction  de  la  chaleur,  il  perd  son  eau  dc  cristallisation  sans  fondre  ; an 
rouge,  il  abandonne  la  moitie  de  son  acide  el  se  change  en  sulfate  bibasiquo; 
au  rouge  blanc,  il  se  degage  de  l’acide  sulfureux  et  de  Foxygene,  et  il  rcste 
seulement  de  l’oxyde  de  cadmium. 

« La  solution  aqueuse  de  ce  sel  acidulee  par  l’acidc  chlorhydrique,  preci- 
pite  en  jaune  par  l’hydrogene  sulfure ; la  liqueur  filtree,  evaporee  a sec,  ne 
doit  pas  laisser  de  residu.  » (Codex  1884.) 

Usages  medicaux.  — Les  selsde  cadmium  sontplus  actifs  quelessels  de  zinc. 
Le  sulfate  cadmique  aete  employe  par  de  Giuefe  et  Giordano  dans  les  inflam- 
mations de  Foeil,  par  d’autres  dans  la  blennorrhagie.  D’apres  Gazeau,  une 
solution  de  ce  sel  au  millieme  agit  bien  dans  cette  maladie  ; cinq  ou  six- 
injections  feraient  cesser  immediatementl’ecoulement  et  les  doulcurs. 


PALLADIUM 


Pd"  = 106,3 


Le  palladium  se  trouve  dans  le  minerai  de  platine ; pour  l’extraire,  on  se 
base  sur  ce  fait  que,  de  tous  les  metaux  qui  baccompagnent,  seul  le  palla- 
dium deplace  le  mercure  du  cyanure  de  mercure  et  donne  un  precipite  de 
cyanure  palladeux. 

G’est  un  metal  blanc  dont  la  densite  varie  de  11,3  a 11,8. 

II  absorbe  des  quantites  considerables  d’hydrogene  et  donne  ainsi  nais- 
sance  a une  soite  d alliage ; le  phenomene  a ete  etudie  sous  le  nom  d’occ^w- 
s ion. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  l’attaquent  difficilement ; l’acide  azo- 
tique  et  surtout  1’eau  regale  le  dissolvent  bien. 

Sa  surface  est  noircie  par  la  teinture  d’iode,  tandis  que  le  platine  n’est  pas 
attaque.  1 

Le  chlorure  palladeux  PdCl2  se  prepare  en  dissolvant  le  palladium  dans 
beau  regale  ; on  evapore  a siccite.  II  sert  de  reactif  aux  iodures,  apres  avoir 
ete  transforme  en  chlorure  double  de  palladium  et  de  sodium  (PdCl2  S Nad  6 
eau  130;.  ’ ’ 

En  dissolvant  le  chlorure  palladeux  dans  beau  regale  concentree  on  ob- 
tient  le  chlorure  palladique  PdCb,  mais  si  on  dilue  cette  liqueur,  ou  si  on 
I’evapore  a siccite,  ce  sel  se  decompose  en  chlore  et  en  chlorure  palladeux. 

L’azotate  de  palladium  (Az03)2Pd  sert  egalement  de  reactif  pour  les  iodures. 

L ammoniaque  donne  avec  les  sels  de  palladium  deux  bases;  \&palladam- 
mine  et  la  pallcidiammine . 


/ 
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Os  = 198,5 


L’osmium  se  rapproche  beaucoup  de  l’arsenic  ; on  le  retire  de  la  mine  de 
platine  par  un  grillage  qui  transforme  l’osmium  en  acide  osmique  ; on  re- 
duit  ensuite  l’acide  osmique  et  suivant  les  procedes  employes,  on  l’obtient 
sous  divers  etats,  pulverulent,  cristallise,  compact.  G’est  un  metal  tres  dense 
(D  = 21,3),  presque  infusible. 

Avec  1’oxygene,  il  donne  OsO  — 0s503  — OsO2  — OsO3  (anhydride  osmieux), 
OsO*  (anhydride  osmique). 

Les  sels  d’osmium  traites  par  l’hydrogene  sulfure  donnent  un  precipite 
brun,  insoluble  dans  les  sulfures  alcalins. 

Tous  les  composes  osmiques  traites  par  1’acide  azotique  bouillant  degagent 
l'odeur  caracteristique  de  l’anhydride  osmique. 

V anhydride  osmique  ou  tetroxyde  d' osmium  OsO1  est  solide,  incolore;  il 
cristallise  en  longs  prismes  reguliers,  brillants  et  flexibles  ; il  fond  a 40°  et  se 
volatilise  a une  temperature  peu  elevee  ; il  possede  une  odeur  de  raifort 
piquante. 

Il  est  tres  soluble  dans  l’eau  ; cette  solution  s’effectue  lentement  et  s’affai- 
blit  par  exposition  a l’air  parce  que  l’acide  osmique  se  volatilise  ; il  est 
soluble  dans  l’alcool  et  Tether,  mais  ces  liquides  le  reduisent. 

C’est  un  oxydant  energique. 

II  est  employe  en  micrographie. 

Il  est  tres  toxique  ; il  agit  rapidement  sur  la  peau  qu’il  recouvre  de  dartres ; 
sa  vapeur  excite  la  toux  et  exerce  une  action  tres  vive  sur  les  yeux ; son 
meilleur  antidote  est  Thydrogene  sulfure. 

La  respiration  d’acide  osmique  avec  l’air  suboxygene  a ete  employee  contre 
la  tuberculose  pulmonaire. 


Avunl  de  commencer  Delude  du  nickel  et  du  cobalt,  nous  devons  signaler 
une  note  du  D-  Kruss  d’apres  laquelle  le  cobalt  et  le  nickel  seraient  formes  t 
pour  une  grande  part  par  le  metal  dont  ils  ont  le  nom  et  pour  2 ou  3 p.  iqq  | 
d im  autre  metal  encore  inconnu.  « Nous  avons  reussi  a obtenir  les  sels  i 
appeles  verts  de  nickel  avec  les  sels  rouges  de  cobalt  et  les  sels  incolores  de 
la  substance  qui  accompagne  les  deux  metaux  et  en  outre  a transformer'  r 

plusicurs  sels  verts  de  nickel  en  sels  rouges  de  cobalt  et  autres  corres  , 
pondants  » (aout  1889). 


NICKEL 

Ni"  = 59 


Historique.  — Le  nickel  a ete  decouvert  en  1751  par  Cronstedt. 

Ltat  naturel.  — Dans  les  mines  de  plomb,  d’argent,  de  cuivre  et  surtout 
de  cobalt,  on  trouve  souvent  une  substance  qui  a presque  la  couleur  et  l’eclat 
metallique  du  cuivre,  mais  qui  est  tres  dure.  Les  mineurs  allemands  la  nom- 
maient  Kupfer  nickel , e’est-a-dire  cuivre  faux.  On  la  designe  encore  sous  les 
noms  de  nickel  arseniure,  nickel  arsenical , Nickeline.  C etait  la  autrefois  le  j 
minerai  de  nickel  le  plus  important;  sa  densite  est  de  7,6,  sa  durete  est  de  ' 
o,o.  Au  chalumeau,  il  donne  des  vapeurs  arsenicales,  il  a une  couleur  rouge 
cuivreux  clair . On  le  trouve  constamment  en  masses  amorphes  dans  les 
memes  circonstances  ou  existe  le  cobalt,  notamment  enSaxe. 

Le  nickel  natif  se  trouve  dans  le  for  meteorique. 


Dans  la  Nouvelle-Caledonie,  on  trouve  un  grand  nombre 
nickel  et  notamment  des  hydro -silicates  de  nickel  et 
(2  Si4013(NiMg)B,3H20  Garnierite). 


de  minerals  de 
de  magnesium 


Preparation.  — Quand  les  minerals  ne  contiennent  pas  d’autres  metaux  i 
proprement  dits  que  le  for  et  le  nickel,  on  les  fond  dans  un  four  a manche 
avec  un  fondant ; on  obtient  une  scorie  et  une  matte;  par  fusions  avec  de  la  ! 
chaux  et  de  la  silice,  on  separe  le  for  a l’etat  de  silicate  de  calcium  et  de 
for  ; par  grillages  repetes,  le  sulfure  de  nickel  est  transforme  en  oxyde  gu’on 
reduit  par  le  charbon. 

Les  minerals  contenant  des  metaux  etrangers  sont  traites  par  l’acide  chlor-  I 
nydnque  dilue  qui  laisse  comme  residu  le  silicate  de  nickel  et  de  magne- 
^nim  qu  on  traite  comme  nous  venons  de  le  dire. 
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Ces  procedes  s’appliquent  aux  minerais  caledoniens;  les  minerals  curo- 
necns,  riches  on  cobalt,  sont  traites  de  la  manifere  suivanle  : 

Le  mineral  reduit  en  poudre  est  grille  afin  de  sc  debarrasscr  de  la  majeure 
nartie  de  l’arsenic  ; la  masse  grillee  est  chauffee  avec  un  melange  de  carbo- 
nate de  potasse  et  de  beau  sable.  On  trouve  dans  le  creuset  refroidi  un  verre 
d’un  blem'magnifique  et  tres  fonce  (small)  qui  contient  Lout  le  cobalt,  et  au 
fond  un  culot  metallique,  nomine  le  speiss,  qui  renferme  tout  le  nickel  associe 
a de  petites  quantites  d’arsenic,  de  soufrc  et  de  metaux  etrangers.  Le  speiss 
crr ill e plusieurs  fois,  puis  fondu,  est  livre  en  petits  cubes  au  commerce  ; 1 
sert  a fabriquer  des  alliages  qui  sont  pen  alterables  et  qui  ont  une  teintc 
voisine  de  celle  de  l’argent. 


Purification.  — On  a propose  plusieurs  procedes  pour  separer  le  cobalt 
du  nickel;  aucun  jusqu’ici  n’a  donne  de  resultats  parfaits;  le  suivant  ne 
reussit  cependant  pas  mal  ; on  dissout  le  nickel  dans  l’acide  azotique  ; on 
evapore  la  solution  en  presence  d’un  exces  de  metal  qui  precipite  le  fer ; on 
reprend  par  l’eau;  on  precipite  par  l’hydrogene  sulfure;  la  liqueur  concen- 
treepar  l’ebullition  estadditionnee  d’acide  oxalique.  Par  l’ebullition,  1 oxalate 
de  nickel,  insoluble  dans  un  exces  d’acide  oxalique,  se  depose.  On  calcine 
ce  depot  a l’abri  de  Fair,  puis  on  le  fond  dans  un  double  creuset  de  chaux ; 
on  obtient  un  culot  metallique  homogene.  Ainsi  obtenu  le  nickel  titre  0,JJb 
(Si  = 0,003:  Cu  = 0,001). 

Proprietes  physiques.  — Le  nickel  est  un  metal  blanc  d argent,  ductile, 
malleable,  plus  tenace  que  le  fer.  Sa  densite  varie  de  8,3  a 8,8.  II  est  magne- 
tique  jusque  vers  350°.  II  fond  vers  1500°;  la  presence  du  carbone  (fonte) 
abaisse  son  point  de  fusion. 

Fondu  il  absorbe  les  gaz  qu’il  abandonne  en  se  solidiliant. 


Proprietes  chimiques.  — II  est  inalterable  a lair,  mais,  chauffe,  il  biiile 
dans  l’oxygene  commc  le  fer. 

Allie  au  fer  dans  la  proportion  del/100,  il  empeche  ce  metal  de  serouiller. 
L’acide  chlorhydrique  et  l’acide  sulfurique  etendus  ne  le  dissolvent  que  tres 
lentement  avec  degagement  d’hydrogene;  il  se  dissout  dans  1 acide  azotique 
etendu;  l’acide  azotique  concentre  le  rend  passif  commele  fer. 

Les  alcalis  caustiques  ne  l’attaquent  pas  sensiblement  ni  a froid  ni  a 
chaud. 

Les  solutions  de  chlorure  de  sodium,  d’acides  organiques,  acetique,  citrique, 
tartrique,.etc.,  l’ammoniaque,  le  vin,  la  biere,  les  corps  gras,  etc.,  ne  l’atta- 
quent pas  d’une  maniere  sensible  (A.  Riche). 

Avec  l’oxyde  de  carbone  il  donne  du  nickel-carbonyle.. 


Caracteres.  — 1°  L’hydrogene  sulfure  ne  precipite  pas  la  solution  d’un  sel 
de  nickel,  quand  cette  solution  est  additionnee  de  quelques  gouttes  d’acides 
sulfurique  on  chlorhydrique  : en  solution  neutre,  la  precipitation  est  par- 
tielle  : en  solution  acetique  elle  est  complete. 
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2°  Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  donne  un  precipite  noir,  un  peu  soluble 
dans  ua  exces  de  precipitant,  surtout  en  presence  de  l’ammoniaque.  La  solu 
tion  reste  alors  cokree  en  brun  ; mais  a l’ebullition  et  en  presence  du  chlor- 
bydrate  d’ammoniaque,  la  precipitation  est  complete. 

Le  precipite  est  presque  insoluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfu 
rique  dikes;  il  se  dissoul  facilemcnt  dans  1’acide  azotique  bouillant  rneme 
dike,  ainsi  que  dans  1 acide  chlorhydrique  concentre  et  bouillant. 

3°  L’azolite  de  potassium  est  sans  action  sur  les  sels  de  nickel  (caractere 
distinc tif  d’avec  les  sels  de  cobalt). 

4°  La  potasse  et  la  soude  donnent  un  precipite  vert  pomme  d’oxyde 
hydrate,  insoluble  dans  un  exces  de  reactif,  mais  soluble  dans  1 ammoniaque: 
en  presence  de  certaines  matieres  organiques,  le  precipite  ne  sc  produit  pas’ 

, voie  s"che’  le  borax  do^ne  avec  les  sels  de  nickel  dans  la  Damme 
oxydante  une  perle  violettea  chaud  et  d’un  brun  jaunatre  a froid. 

Dosage  — 1°  La  precipitation  des  sels  de  nickel  par  la  potasse  ou  le  sulf- 
lydrate  d ammoniaque  ne  donne  que  de  mauvais  resultats.  Le  procede  sui 
vant  est  bon.  On  neutralise  la  solution  aussi  exactement  que  possible  avec 
du  carbonate  sodique  ; on  ajoute  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  puis  un 
exces  de  phosphate  de  soude ; le  precipite  bien  rassemble  est  jete  sur  un 
hike  et  lave  avec  soin  a l’eau  froide  ; le  precipite  desseche  est  calcine  et 
ainsi  transforme  en  pyrophosphate;  son  poids  multiple  par  0,5137  fait  con- 
naitre  le  poids  de  1 oxyde  de  nickel. 

2°  La.liclueur  “'“omaeale  est  precipilee  par  la  pile ; mais  solvent  de  la 
magneste  est  entramee  ayee  le  nickel  an  pole  negatif,  on  dissout  le  depot 
dans  1 ae.de  azotique;  on  chasse  ee  dernier  par  1’acide  sulfurique,  et  l'on 
expose  la  liqueur  au  courant  de  deux  elements  qui  precipitent  le  nickel  i, 

e a de  purete.  Ce  procede  pent  s’eflectuer  en  presence  de  la  magnesie,  du 
cobalt  et  du  manganese  (Riche). 

Usages  et  toxicology.  - Ce  metal  est  aujourd’hui  extremement  employe 
pour  la  construction  d’un  grand  nombre  d’ustensiles  de  cuisine  et  de  labo- 
ratrnre  ; nous  avons  vu  qu’il  etait  peu  attaquable,  et  les  experiences  de 
MM.  Riche  et  Labobde  ont  demontre  qu’a  doses  faibles  et  tres  longtemps  con- 

tinuees,  les  sels  de  nickel  etaient  sans  inconvenient  pour  les  cobayes  et  les 
chiens. 

ALLIAGES 

Le  nickel  entre  dans  deux  alliages  importants  : 

Bronze  monetaire  de  la  Suisse  et  de  la  Belgique  : (Cu  = 75  Ni  =25) 
Madlechort  (cuivre,  zinc  et  nickel)  : 

sio°n0  m t6  mCkel  communicluent  a Lacier  un  grain  serre,  une  grande  cohe- 
sion, et  beaucoup  de  tenacite  et  de  malleabilite. 


SULFATE  DE  NICKEL 


729 


Lc  nickelage  est  devcnu  une  operation  courante  ct  Ires  repandue  el  peut- 
etrc  a la  vcille  d’unc  transformation  par  suite  de  la  decouverte  du  nickel- 
carbonyle. 


GHLORURE  DE  NICKEL.  NiCl2 


Le  chlorure  de  nickel  peut  etre  anhydre  ou  hydrate.  On  l’obtient  anhydre 
en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  du  nickel  chauffe  ou  en  calcinant 
legerement  le  chlorure  hydrate;  il  est  alors  en  paillettes  d’un  jaune  d’or; 
on  I’obtient  hydrate  en  attaquant  l’oxyde  de  nickel  ou  le  carbonate  par 
l’acide  chlorhydrique  ; il  est  en  cristaux  d’un  vert  emeraude,  deliquescents  ; 
les  changements  de  couleur  de  ce  corps  suivant  qu’il  est  hydrate  ou  anhydre 
l’ont  fait  employer  comme  encre  sympathique. 

La  chaleur  le  volatilise;  l’hydrogene  le  reduit  au  rouge. 


OXYDE  DE  NICKEL.  NiO 


Ce  corps  s’obtient  a l’etat  anhydre  en  calcinant  l’azotate  ou  l’oxalate  de 
nickel ; on  l’obtient  hydrate  en  precipitant  un  sel  de  nickel  par  la  potasse. 

Anhydre,  il  est  gris  cendre ; hydrate,  il  est  vert  pomme:  il  est  insoluble 
dans  la  potasse  et  la  soude il  est  soluble  dans  l’ammoniaque  et  donne  une 
solution  bleue;  la  potasse,  la  baryte,  la  strontiane  le  precipitent  de  cette 
solution.  L’hydrogene  le  reduit  au  rouge. 

Le  sesquioxyde  de  nickel  Ni20’  est  un  oxyde  non  salifiable  ; il  est  amorphe, 
pulverulent,  noiratre.  Ce  sesquioxyde  est  encore  designe  sous  le  nom  de 
peroxyde. 


SULFATE  DE  NICKEL.  SO*Ni,  7H20 


Une  solution  de  sulfate  de  nickel  evaporee  donne  entre  50  et.70°  des 
prismes  unobliques  a 7 molecules  d’eau;  entre  30  et  40°  des  prismes  a base 
carree  a 6 molecules  d’eau  ; entre  15  et  20°  des  prismes  droits  a base 
rhombe  a 7 molecules  d’eau. 

Ce  corps  est  excessivement  athermane. 


COBALT 

Co"  = 59 


Synonymie.  — De  Kobolt,  Cobolus , nom  donne  par  les  ouvriers  mineurs 
allemands  du  moyen  age  a un  mauvais  genie  des  mines. 

Etat  naturel.  - Le  cobalt  natif  n’existe  pas  dans  la  nature  (cependant 
les  meteorites  renferment  de  0,002  a 0,010  de  cobalt).  Yoici  ses  principaux 
minerais. 

A.  Cobalt  arseniure  ou  smaltine.  — C’est  un  arseniure  de  cobalt  ordi- 
nal! ement  melange  de  fer.  Sa  forme  primitive  est  un  cube  simple  ou  modifie. 
Sa  denote  est  6,5;  sa  durete  = 5,5:  il  fond  a la  bougie ; il  communique  aux 

ondants  une  belle  couleur  bleue.  Sa  couleur  est  gris  d’acier;  la  cassure 
laiche  est  brillante  ; elle  se  ternit  a l’air : on  le  trouve  en  petites  masses 
amorphes,  en  cristaux,  et  avec  les  configurations  dendritique  et  reticulee. 
On  le  trouve  dans  les  filons  traversant  les  terrains  anciens,  a Sainte-Marie- 
aux-Mines,  a Schneeberg,  en  Saxe. 

B.  Le  cobalt  sulfure  ou  koboldine  est  tres  rare. 

C.  Le  cobalt  sulfo- arseniure  ou  cobalt  gris  ou  cobciltine  est  un  compose 
lerrilere  qui  a beaucoup  de  caracteres  communs  avec  la  smaltine.  Sa  forme 
primitive  est  le  cube  et  les  formes  secondaires  sont  l’octaedre,  le  dode- 
•eaedre  pentagonal,  le  cubo-dodecaedre,  etc.  Ces  cristaux  sont  tres  nets,  bril- 
lants,  et  ordinairement  complets  et  isoles.  Toutes  leurs  formes  sont  du  reste 
ic  entiques  a celles  de  la  pyrite  de  fer.  Sa  couleur  est  le  gris  nuance  de  rouge. 
On  le  trouve  dans  la  mine  de  Tunaberg  en  Suede  oil  il  est  associe  a la  chalko- 
Pynte  5 on  en  trouve  aussi  en  Norvege  et  dans  le  Connecticut. 

Les  mines  de  cobalt  renferment  accessoirement  l’oxyde  noir  ( cobaltide ) et 
un  arseniate  ( erythrine ) facile  a reconnaitre  a sa  couleur  fleur  de  pecher. 

Preparation.  — On  fond  la  cobaltine  avec  du  soufre  et  du  carbonate  de 
police,  on  obtient  ainsi  du  sulfure  de  cobalt;  ce  sulfure  est  dissous  dans  un 
acute  ; on  peut  precipiter  la  solution  par  un  alcali  et  reduire  l’oxvde  par  le 
■char bon.  La  purification  de  ce  corps  est  difficile. 

Purification.  — Pour  le  purifier,  on  peut  se  fonder  sur  ce  que  Poxalate  de 
nickel  est  insoluble  dans  Poxalate  d’annnoniaque,  tandis  que  Poxalate  de 
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cobalt  est  soluble  dans  ce  corps.  On  pcul  encore  avec  plus  d’cxactitude  se 
baser  sur  ce  quo  l’azotite  de  potasse  precipite  le  cobalt,  landis  qu’il  ne  pre- 
cipite  pas  le  nickel. 

Proprietes  physiques.  — Le  cobalt  est  d’un  gris  clair  d’acier  un  pcu  rouge; 
poli,  il  a une  teinte  blanche  coniine  1’argcnt;  il  est  pcu  malleable;  comme 
le  fer,  il  ne  fond  qu’a  une  temperature  elevee.  Sa  tenacite  est  un  pcu  supe- 
rieure  a celle  du  fer.  Sa  densite  varie  de  8,5  a 8,7.  11  est  magnetiquc. 

Puoprietes  ciiimiques.  — A la  temperature  ordinaire,  il  est  inalterable  a 
Pair;  mais  a chaud,  il  s’oxyde  rapidenicnt. 

Il  se  combine  directement  avec  le  soufre,  le  chlore,  le  phosphore,  l’ar- 
senic,  etc. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  l’attaquent  lentement. 

L’acide  azotique  l’attaque  bien. 

L’ammoniaque  donne  avec  les  sels  cobalteux  des  sels  doubles  ; voici  la 
composition  de  ces  chlorures  doubles  : 


Chlorure  hexa-ammonique  ou  dichro-cobaltique 

— octo-  — praseo-  — 

— deca-  — roseo-  — 

— — — purpureo-  — 

— dodeca-  — luteo-  — 


Co2Cl°,  G AzH!l,  2 H-0 
Co2ClG,  8 AzH3,  2 H20 
Co2ClG,  10  AzIP>,  2 H20 
Co*Cl8, 10  AzH3 
Co2Gl6, 12  AzH:i 


L’action  des  azotites  sur  les  solutions  ammoniacales  de  cobalt  donne  nais- 
sance  a une  autre  serie  de  sels  renfermant  le  groupe  nitrile  ou  azotyle  AzO2 
lesse/s  de  nitro-cobaltammines,  dontles  chlorures  ontpour  formule  : 

Chlorure  croceo-cobaltique  Co2  (Az02)lCl2,  8 AzH1* 
xantho-  - Co2  (AzCPfCl4,  10  AzH3 

— flavo-  — Co2  (Az02)4Cl2, 10  AzH;i 


Caracteres.  — 1°  Avec  l’hydrogene  sulfure,  comme  le  nickel ; 

2°  Avec  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  comme  le  nickel,  a part  quo  le  sul- 
fure est  completement  insoluble  dans  un  exces  de  reactif ; 

3°  L’azotite  de  potassium  additionne  d’acide  acetique  precipite  les  sels  de 
cobalt  en  jaune  (caract.  dist.  du  nickel)  ; 

4°  La  potasse  et  la  soude  donnent  un  precipite  bleu,  insoluble  dans  un 
exces  de  reactif  et  qui  devient  rose  par  Pebullition  ; 

5°  Par  voie  seche,  avec  le  borax,  les  sels  de  cobalt  donnent  soit  dans  la 
flamme  oxydante,  soit  dans  la  flamme  reductrice,  une  perle  d’une  coloration 
bleue  tres  caracteristique. 

Dosage.  — Le  cobalt  est  precipite  soit  par  la  potasse,  soit  par  le  sulf- 
hydrate d’ammoniaque  ; le  precipite  est  calcine  et  entin  chaufle  dans  un 
courant  d’hydrogene  qui  le  ramenc  a l’etat  de  cobalt  inetallique. 

Separation  du  nickel.  — Plusicurs  procedes  ont  etc  proposes  : 
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1"  L azotile  potassique  ne  precipile  que  Ie  cobalt  : 

2°  En  liqueur  acide,  le  nitroso-naphtol  (3  precipile  le  cobalt 
nickel. 


et  point  le 


“nl  ''°^e  drobalt  d- 

die  devient  bleue.  Cette  propriety  est  utilisee  pour  fa'rairencre"™^’ 
thique.  La  chaleur  le  decompose  en  acide  chlorhydrique  et  oxyde  de  cobalt 


OXYDE  DE  COBALT.  CoO 


L’oxyde  de  cobalt  hydrate  s’obtient  en  precipitant  un  sel  de  cobalt  oar  „n 
a cab  fixe  ; on  obtient  d’abord  un  precipile  bleu  de  h7c,  P , 

fuemf  d tVient  r0S6‘  0U  r°btient  anhydre  Par  calcination  dehydrate  ou 
caibonate  , c est  une  poudre  amorphe  dun  vert  olive  fonce 

■ laid  e au  contact  de  Pair,  il  se  transforme  en  Co304.  II  est  un  peu  volatil 
c iib  es  fondants,  cet  oxyde  se  dissout  et  donne  une  belle  couleur  bleup 
Cet  hydrate  deplace  l'ammoniaque  a chaud.  UeUe' 

11  est  employe  pour  eolorer  en  bleu  le  verre  et  les  poteries 

Le  vert  de  Rinmann  est  un  melange  d'oxyde  de  zinc  et  d’oxyde  de  cobalt 

azotiqu°etete  ie  C°baU  “ pr4pare  “ dissolv“l  V°xyie  de  cobalt  dans  I'acide 

S3  “3  ;±':/3.crr 

imoS7Phate  de  mbaU  S'°btienl  P“r  c,oubIe  Idcottpoeition  ; il  est  violet. 

hu^^^^Si4:  1 P“tie  - d‘  ™ba,t 

a X^Tazuf  ””  C°mbinaiSOn  dC  SiHee  et  de  “bait  qui  sert 

verisdSafr<!  d“  C°mmerce  esl  lm  md!ange  de  cobalt  grille  et  de  quartz  pul- 

<*■  m'nerai  de 

L ozur  est  du  smalt  reduit  en  poudre  impalpable. 


URANIUM 


U = 240 


L’uranium  est  un  metal  peu  repandu  dans  la  nature  ; son  principal  minerai 
est  la  pechblende  (oxyde  d’urane)  ; on  en  retire  l’oxyde  d’urane  pur  par 
divers  precedes. 

L’uranium  rappelle  un  peu  le  nickel  ou  le  fer  ; il  donne  naissance  a un 
grand  nombre  d’oxydes  U203  — U3Ov  — UO  — UO2  — UO\ 

L’hydrate  uraneux  est  brun  fonce  ; les  sels  uraneux  sont  verts. 

L’oxyde  uranique  UO3  donne  des  sels,  mais  cet  oxyde  se  comporte  absolu- 
ment  comme  s’il  etait  l’oxyde  d’un  radical  special  UO2,  Vuranyle  : ces  sels 
sont jaunes  : avec  les  bases,  il  donne  des  uranates  analogues  aux  composes 
que  forment  les  sesqui-oxydes  de  fer,  de  chrome  et  d’aluminium. 

Tous  les  uranates,  meme  ceux  dont  la  base  est  un  alcali,  sont  insolubles 
dans  l’eau. 

Voici  les  caracteres  des  sels  d’uranium  : 


REACTIFS 

SELS  URANEUX 

SELS  D’URANYLE 

1ISS. 

Rien. 

Rien. 

Am'S. 

Precipite  noir. 

Precipite  brun  fonc6. 

Alcalis. 

Precipite  gelalineux  brun- 
rougeatre. 

Precipite  jaune,  insoluble  dans  un 
exc.es  de  reactif,  soluble  dans  les 
carbonates  alcalins. 

Ammoniaque. 

Precipite  gelatineux  brun- 
rougeatre. 

Precipite  jaune,  insoluble  dans  un 
excfes  de  reactif,  soluble  dans  les 
carbonates  alcalins. 

Carbonates  alcalins. 

Precipite  vert  de  sous-sels. 
Degagement  de  CO2. 

Precipite  jaune,  soluble  dans  un 
exces. 

Carbonate  d’ammo- 

Precipite  vert,  soluble  dans 

Precipite  jaune  soluble  dans  un 

niaque. 

un  exc£s. 

excbs;  parebullition.il  se  precipite 
de  1’uranate  d’ammoniaque. 

Phosphate  sodique. 

Ferrocyanure  de  po- 
tassium. 

Precipite  vert  giSlatineux. 

Precipi-tejaune  clair  insoluble  dans 
l’acide  acetique. 

Trecipite  chocolat;  nc  se  reproduit 
pas  en  presence  de  l’oxalate  d’am- 
moniaque. 

Les  sels  d’uranium  sont  interessants  pour  nous  parce  que  l’azotate  ou 
l’acetate  sont  utilises  pour  le  dosage  volumctrique  des  phosphates. 
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AZOTATE  URANIQUE  (Az03)1 2(U02),3H2 *0 


Preparation.  - La  pechblende  etonnee  et  pulverisee  est  traitee  par  l’acide 
azotiquc ; la  solution  evaporee  a siccite  est  reprise  par  1’eau,  qui  laisse  du 
sulfate  de  plomb,  de  1’oxyde  et  de  Farseniate  ferriques;  la  liqueur  filtree  est 
mise  a cnstalliser;  une  nouvelle  cristallisation  fournit  des  prismes  alienees 
qu’on  traite  par  l’ethcr  qui  dissout  l’azotate  d’urane. 


Proprietes.  L azotate  d’urane  est  en  beaux  cristaux  ortho-rhombiques 
d un  jaune  serin,  solubles  dans  la  moitie  de  leur  poids  d’eau  froide  solubles 
aussi  dans  Falcool  et  dans  lelher.  Ils  fondent  a 59°, 5. 

Par  calcination,  ce  sel  fournit  de  l’oxyde  uranoso-uranique  pur,  qui  sert  a 
preparer  les  autres  composes  uraniques. 

L’azotate  d’urane  sert  a preparer  une  liqueur  titree  pour  le  dosage  des 
phosphates  (1).  & 


(1)  Azotate  d’urano  ... 

Eau 500  gr. 

Faites  dissoudre  et  ajoutez  ammoniaque  Q.  S.  pour  obtenir  un  precipite  persis- 
tant. On  redissout  ce  precipite  dans  l’acide  acetique  cristallisable  ; on  ne  complete 
pas  tout  a fait  le  lure  ; on  abandonne  vingt-quatre  heures  ; on  filtre  s’il  s’est  forme 
un  depot  ; on  complete  le  litre. 

loute  cette  manipulation  a pour  but  d’obtenir  de  l’azotate  d’urane  neutre  • il  est 
ordinairement  tres  acide. 

Cette  liqueur  se  conserve  tres  longlemps,  surtout  a l’abri  de  la  lumiere. 

Pour  determiner  son  titre,  on  fait  une  solution  contenant  2 grammes  d’anhydride 
phosphonque  par  litre  ; pour  cela  on  prend  du  phosphate  double  de  sodium  et 
d ammonium,  PO  Na.AzIPII,  4IPO  ; on  en  pese  5r,889  avec  lesquels  on  fait  un  litre 
de  liqueur.  50  C.C.de  cette  liqueur  = 0"r,100  PaO“. 

Jour  fame  cette  liqueur,  on  a encore  propose  le  phosphate  acide  d’ammoniaque, 

' ’~4  Pai  btre,  le  phosphate  de  sodium,  lOsqOBi,  mais  il  est  efflorescent  ou 
encore  du  pyrophosphate  de  sodium  calcine  (3?, 74*)  ou  encore  du  pyrophosphate  de 
magnesie  (3^,156),  mais  les  pyrophosphates  doivent  bouillir  pendant  une  heure  avec 
de  1 acide  azotique  pour  etre  transformes  en  phosphates. 

D autre  part,  on  tait  une  liqueur  d’acetate  acide  de  sodium  avec  : 

Acetate  de  sodium  . . In 

Acide  acetique 5CC 

Eau  q-s.  pour c c> 

Ceci  fait  on  titre  la  liqueur  d’urane  en  operant  comrae  pour  un  dosage,  ainsi 
que  nous  1 avons  indique  page  462. 


CHROME 


Crlv  = o2,4 


Histoire.  — Le  chrome  a ete  decouvert  par  Vauquelin  en  1797  dans  un 
mineral  de  Siberie  connu  sous  le  nom  de  plomb  rouge  (chromate  de  plomb). 

Etat  naturel.  — Le  chrome  se  trouve  dans  le  plomb  rouge  et  dans  le  fer 
chrome  du  Var  (FeO,Cr20:l)  ; il  colore  un  certain  nombre  de  silicates  ; il 
existe  dans  l'emeraude,  le  diallage  et  la  serpentine. 

Preparation.  — Le  moyen  le  plus  sur  d’obtenir  du  chrome  pur  consiste  a 
reduire  de  l’oxyde  de  chrome  pur  par  un  poids  calcule  de  charbon  de  sucre, 
bien  melange  a l’oxyde  dans  un  creuset  de  chaux. 

Proprietes  physiques.  — Le  chrome  fondu  est  un  metal  gris  d’acier,  bril- 
lant,  tellement  dur  qu’il  peut  rayer  le  verre,  dont  la  densite  est  6 ; quand  il 
est  cristallise,  elle  est  de  6,8.  Il  n’est  pas  magnetique  a la  temperature  ordi- 
naire, mais  il  le  devient  a — 13  ou  — 20°. 

Proprietes  chimiques.  — Il  ne  s’oxyde  pas  a la  temperature  ordinaire  et  ne 
decompose  pas  l’eau  ; au  rouge,  l’oxygene  ou  l’eau  le  transforment  eri  ses- 
quioxyde  vert  avec  plus  de  difficulty  qu’on  n’en  attendrait  d’un  metal  formant 
un  oxyde  si  difficilement  reducible.  Il  est  a peu  pres  inattaquable  a froid 
par  les  acides  concentres,  excepte  par  l’acide  chlorhydrique,  qui  ne  le  dissout 
ueanmoins  qu’avec  lenteur. 

Caracteres.  — La  marche  generate  de  l’analyse  nous  donne  un  chromate  ; 
' nous  donnerons  plus  loin  les  caracteres  de  l’acide  chromique. 

Les  sels  de  protoxyde  de  chrome  donnent  avec  la  potasse  un  precipite 
brun  fonce,  devenant  aussitot  brun-clair  en  degageant  de  l’hydrogene. 

Les  sels  de  sesquioxyde  de  chrome  sont  verts,  violets  ou  rouges  ; avec  la 
potasse  ou  la  soudc,  les  carbonates  alcalins,  le  phosphate  de  soude,  ils 
donnent  un  precipite  vert  soluble  dans  un  exces;  avec  l’ammoniaque,  ils 
donnent  un  precipite  gris  vert,  soluble  dans  un  exces,  si  le  sel  est  violet,  et 
un  precipite  de  meme  couleur,  mais  insoluble  dans  un  exces,  si  le  sel  est  vert. 
Avec  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  on  obtient  un  precipite  vert  de  sesqui- 
oxyde de  chrome. 
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L’acide  oxalique,  lc  ferrocyanure  de  potassium  et  le  ferricyanure  n’ont 
aucune  action. 


Dosage.  - Le  chrome  se  dose  a l’etat  de  sesquioxydc  CPO3,  soit  qu’on  le 
precipile  a 1’etat  d’hydrate  par  l’ammoniaque,  soit  qu’on  le  precipite  a l’etaf 
de  chromate  mercurique.  1 

Le  chrome  n’cntre  pas  dans  la  composition  d’alliages  usuels.  Sa  presence 
dans  1 acicr  rend  celui-ci  plus  resistant. 


GHLORURES  DE  CHROME 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  un  melange  intimc  d’oxyde  de 
ehiome  et  de  charbon,  on  obtient  du  chlorure  chromique  Gr2Cl6,  en  paillettes 
couleur  fleur  de  pecher.  Ge  corps  chauffe  dans  un  courant  d’hvdro^ene  se 
transforme  en  une  matiere  blanche  qui  est  du  chlorure  chromeux  CrCl'  Le 
chlorure  chromeux  est  soluble  dans  l’eau  ; le  chlorure  chromique  est  inso- 
luble dans  ce  yehicule  ; mais  si  on  lui  ajoute  1/10  000  de  chlorure  chromeux 
it  devient  soluble.  ' ’ 


COMPOSES  OXYGENES  DU  CHROME 

Le  protoxyde  de  chrome  ou  oxyde  chromeux  n’existe  qu’en  combinaison- 
quaad  on  le  pree.p.te  de  Inn  deses  eels,  il  decompose  1'eau  etseTraSme’ 
en  oxyde  brun  hydrate  en  degageant  de  l’hydrogene.  6 

L oxyde  salin  Cr304  s’obtient  en  decomposant  au  rouge  sombre  dans  un 
tube  de  verre.les  vapeurs  d’oxychlorure  de  chrome. 

11  existe  un  certain  nombre  de  combinaisons  peu  importantes  de  sesaui- 
oxyde  de  chrome  et  d'acide  chromique,  qu'on  pent  envisage/  comma  du 
wxyde  ae  chnme  ou  comme  des  combinaisons  de  l'oxyde  avee  l'acide  ehro- 

» dire°un  mfule  Falde  plS^  ^ ^ r“M«  * 


SESOUIOXYDE  DE  CHROME  OU  OXYDE  CHROMIQUE 

Cr203  = 152,8  Gr2  = 104,8  = 69,07 
°3  = 48  = 30,93 

152,8  100,00 


Cet  oxyde  existe  dans  la  nature  et  constitue  Yautunitc. 


Preparation.  — 1°  En  calcinant  du  chromate 
p atine,  on  obtient  une  belle  poudre  verte. 


mercureux  dans  un 


creuset  de 
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2°  Eu  chaull'anl  forlcment  un  melange  inLime  tie  4 parlies  dc  bichromate  de 
potasse  et  1 partie  amidon,  reprenant  par  l’eau  pour  dissoudre  1c  carbonate 
de  potasse  forme  et  calcinant  dc  nouveau,  on  a un  beau  vert  employe  dans 
la  peinture  sur  porcelaine. 

3°  Dans  les  laboratoires,  on  oblient  cet  oxyde  pur,  en  melangeant  3 parties 
de  chromate  de  potasse  avec  2 parties  dc  sel  ammoniac,  ajoutant  un  peu 
d’eau  pour  dissoudre  les  sels  et  evaporant  a siccite  ; la  masse  dessechee  est 
calcinee  dans  un  creuset  ferine: ; on  a un  residu  d’oxyde  chromique  et  de  chlo- 
rure  de  potassium  que  l’on  separe  par  l’eau. 

Proprietes.  — Ce  corps  peut  etre  obtenu  a Fetal  cristallise. 

L'oxyde  de  chrome  anhydre  a une  couleur  vert  fonce  plus  ou  moins  belle, 
suivant  son  mode  de  preparation  ; il  est  insoluble  dansl’eau,  dans  les  alcalis 
et  dans  les  acides.  Sa  densite  est  5,21. 

Au  rouge  vif  il  perd  une  partie  de  son  oxygene,  tandis  qu’au  rouge  sombre 
il  passe  a un  etat  superieur  d’oxydation. 

La  plupart  ties  metallo'ides  et  l’liydrogene  sont  sans  action  sur  lui. 

Le  charbon  le  reduit.  Le  sulfure  de  carbone  le  transforme  en  sulfure  de 
chrome. 


HYDRATES  CIIROMIQUES 

1°  Oxyde  vert  ordinaire.  Cr  03,3FI20.  — G’est  le  precipite  gris  bleuatre  qu’on 
obtient  en  traitant  un  sel  de  chrome  par  la  potasse  ou  mieux  par  l’ammoniaque 
et  dessechant  le  produit  pendant  longtemps  a Fair  libre  ou  dans  une  etuve 
a 100°.  L’oxyde  de  chrome  hydrate  est  ehtierement  soluble  dans  la  potasse 
et  la  soude  et  forme  une  liqueur  d’un  beau  vert;  cette  dissolution  se  decom- 
pose meme  spontanement  et  laisse  precipiter  un  oxyde  hydrate  d’un  vert 
d’herbe,  completement  insoluble  dans  la  potasse  et  la  soude. 

2"  Oxyde  violet  de  chrome.  — En  precipitant  un  sel  de  chrome  violet  par 
1 ammoniaque,  on  obtient  un  precipite  soluble  dans  l’acide  acetique,  dans 
1 ammoniaque  et  la  potasse  etendue.  Les  influences  les  plus  faibles,  eau  bouil- 
lante,  action  prolongee  de  l’eau  froide,  frottement,  etc.,  suffisent  pour  rendre 
cet  oxycle  meta-chromique  insoluble  dans  les  reactifs  precedents  etle  changer 
en  oxyde  hydrate  ordinaire. 

La  transformation  des  sels  de  chrome  violets  en  sels  verts,  par  Faction  de 
la  chaleur,  doit  etre  attribuee  au  changement  moleculaire  que  subit  l’oxyde 
meta-chromique,  qu’on  peut  regarder  comme  formant  la  base  des  sels  vio- 
lets. 

Soumis  a la  double  influence  d’uri  sel  ammoniacal  et  de  Fammoniaquc, 
l’oxyde  meta-chromique  se  dissout  en  produisant  des  composes  d’un  beau  rose 
violace.  Avec  le  chlorhydrate  d’ammoniaque,  on  obtient  un  compose  dans 
lequel  la  presence  de  l’acide  chlorhydrique  et  celle  de  l’oxyde  de  chrome  sont 
completement  dissimulees. 

Quand  on  abandonne  au  contact  de  Fair  la  dissolution  de  ce  compose,  elle 
laisse  deposer  une  matierc  violelte  insoluble  qui  donne  par  Faction  des  acides 
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une  nouvcllc  serie  de  scls  ayant  pour  base  un  oxyde  de  chrome  ammonia- 
cal  CrO\  4AzIF  (.s els  roseo-chromiques). 

3°  Oxyde  bi- hydrate  Crs0\2H80,  Verl  Guignet,  Vert  emeraude,  etc.  — On  le 
fabrique  enchauffant  au  rouge  sombre  un  melange  de  3 parlies  d’acide  borique 
cristallise  et  d’une  partie  de  bichromate  de  potasse  avec  une  quantite  d’eau 
suffisante  pour  former  une  bouillie  epaisse.  La  masse  se  boursoufle  en  dega- 
geant  de  l’oxygene  ; on  lepuise  par  lean  qui  dissout  du  borate  de  potassium 
et  laisse  pour  residu  l’oxyde  de  chrome  bi-hydrate.  Ce  corps  est  dun  beau 
vert  emeraude  et  presente  une  grande  importance  comme  couleur.  Cet  hydrate 
retient  des  traces  d acide  borique.  Bien  qu’il  ait  pris  naissance  a la  tempe- 
rature rouge,  il  se  decompose  a 300°  et  noircit  en  degageanl  de  l’eau.  II  est  1 
tres  stable,  resiste  a 1 action  de  la  potasse  on  lusion  et  ne  se  dissout  que  dans 
les  acides  bouillants. 

En  general,  le  sesqui-oxyde  de  chrome  se  dissout  difficilement  dans  les 
acides,  apres  calcination  ; il  se  comporte  en  cela  comme  presque  tous  les 
oxydes  de  la  forme  M20\  GhaufFe  au  contact  de  Fair  avec  les  alcalis,  il  donne 
des  chromates.  Il  se  dissout  dans  le  verre  et  le  borax. 


ANHYDRIDE  CHROM1QUE.  CrO3  = 100,4 

L’acide  chromique  CrOH2  n’existe  pas  a l’etat  de  liberte. 

Preparation.  — L’anhydride  chromique  se  prepare  en  decomposant  une  solu- 
tion concentree  de  bichromate  de  potassium  par  l’acide  sulfurique  (1). 
Cr207K2  + 2 SO* *H3  = 2 SO*HK  + 2 CrO3  + H20 


(1)  « Bichromate  de  potasse  cristallise 1 000  gr. 

Eau  commune  . 10  000  gr. 

Acide  sulfurique  a 1 .84  20  000  »r 

* 


Placezle  sel  et  l’eau  dans  une  terrine  de  gres  vernissee,  et  operez  la  dissolution 
a lachaleur  du  bain-marie.  Versez  l’acide  sulfurique  dans  le  liquide  encore  chaud, 
en  ayant  soin  de  ne  l’ajouter  que  par  petites  quantiles  a la  fois,  et  d’agiter  vivement 
a l’aide  d’une  baguette  de  verre.  Maintenez  le  melange  dans  une  piece  dont  la  tempe- 
rature ne  soit  pas  trop  basse,  et  laissez-le  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures.  Au 
bout  dece  temps,  vous  trouverez  au  fond  dela  terrine  une  couche  abondante  d’acide 
chromique  cristallise  en  prismes  aciculaires  d’une  belle  couleur  rouge.  Decantez  avec 
soin  la  liqueur  acide,  et  quand  par  une  inclinaison  convenable  de  la  terrine,  vous 
aurez  fait  ecouler  la  plus  grande  partie  de  l’eau  mere,  detachez  les  cristaux  au 
moyen  d'une  carte  de  corne,  et  faites-les  egoutter  sur  un  entonnoir  imparfaite- 
ment  bouche  par  des  fragments  de  verre.  Le  poids  des  cristaux  ainsi  obtenus  est 
de  630  grammes  pour  1 000  grammes  de  bichromate  de  potasse.  Places  sur  une 
brique  porcuse  et  maintenus  dans  line  etuve  dont  la  temperature  est  d’environ  35°, 
ils  eprouvent  une  dessiccation  nouvelle,  dont  l’effet  est  de  reduire  leur  poids  a 
620  grammes.  » (Codex  1866.) 

Purification.  — Les  cristaux  ainsi  obtenus  renferment  encore  un  peu  d’acide 
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Pjropiuetes.  — L’acide  chromiquc  so  presente  cn  cristaux  aciculaircs  d’un 
rouge  fonce,  deliquescents,  inodores,  insolubles  dans  Tether  et  dans  lc  chlo- 
roforme,  purs,  fusibles  vers  300°;  quand  on  lcs  chaulTe,  ils  prennent  unc  cou- 
leur  noire,  mais  ils  redevienncnt  rouge-fonce  apres  refroidissement. 

La  chaleur  le  decompose  en  oxygene  et  sesqui-oxyde  dc  chrome. 

Sa  solution  aqueuse  sc  decompose  au  soleil,  degage  de  l’oxygene  et  donne 
du  chromate  de  sesqui-oxyde  de  chrome. 

L’eau  oxygenee  peut  le  transformer  cn  acide  perchromique  ; mais  si  elle 
ctait  acide,  il  y aurait  reduction  et  formation  dc  sesqui-oxyde  de  chrome. 

L’anhydride  sulfureux  le  reduit  de  meme  que  l’hydrogene  sulfure. 

L’acidc  chromique  et  l’acide  sulfurique  peuvent  se  combiner  et  donner  un 
compose  ayant  pour  formule  CrO\SO''H2.  L’eau  regenere  lcs  deux  compo- 
sants.  Si  on  chaulTe  ce  compose,  il  degage  de  Toxygene  et  donne  du  sulfate 
de  sesqui-oxyde  de  chrome. 

L’acide  chlorhydrique  a l’ebullition  decompose  l’acide  chromique,  degage 
du  chlore  et  donne  du  sesqui-chlorure  de  chrome. 

Les  matieres  organiques  sont  oxydees  et  le  reduisent.  La  reaction  s’opere 
quelquefois  avec  une  grande  energie  ; ainsi  si  l’on  verse  un  peu  d’alcool  sur 
de  l’acide  chromique  cristallise,  la  reaction  peut  enflammer  l’alcool. 

Nous  donnerons  les  caracteres  et  le  dosage  de  l’acide  chromique  a propos 
des  chromates. 

Reactif.  — La  solution  d’anhydride  chromique  a 0,03  est  un  bon  reactif 
de  Talbumine  et  des  pigments  biliaires  dans  l’urine. 

Ce  corps  est  employe  dans  la  construction  de  certaines  piles. 

Usages  medicaux.  — En  therapeutique,  on  emploie  des  solutions  a parties 
egales. 

Applique  sur  lapeau  intacte,  l’acide  chromique  jaunit  l’epidermeetle  desor- 
ganise  ; apres  un  contact  prolonge,  il  cauterise  les  parties  sous-jacentes  ; la 
cauterisation  gagne  en  profondeur,  suivant  la  quantite  de  caustique,  mais 
ne  depasse  pas  la  limite  des  points  d’application  ; il  est  moins  douloureux  que 
la  plupart  des  aulres  caustiques  ; Peschare  est  formec  dans  les  vingt-quatre 
heures  : elle  se  detache  au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  et  la  plaie  est  cica- 


sulfurique  et  de  bi-sulfate  de  potasse.  Pour  les  purifier,  on  les  dissout  dans  1’eau, 
on  prend  une  parlie  de  la  liqueur  quo  l’on  sature  par  du  bichromate  de  baryte  en 
versant  goutte  a goutte  cette  dissolution  de  chromate  dc  baryte  acide  dans  la 
dissolution  d’acide  impur  : on  peut,  en  operant  avec  precaution,  en  precipiler  tout 
Tackle  sulfurique  sans  mettre  un  exces  de  chromate  dc  baryte.  On  dccante  et  on 
concentre  d’abord  au  bain-marie,  puis  sous  une  cloche  cn  presence  de  l’acide 
sulfurique.  On  oblient  ainsi  des  cristaux  d’acide  pur  dans  une  euu  mere  epaisse. 
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trisee  dans  les  deux  ou  trois  jours  suivants.  Les  solutions  faibles  de  cct  acide 
durcissent  ct  conservent  les  tissus  prives  de  vie,  au  lieu  de  les  detruire.  L’em- 
ploi  local  de  l’acide  chromique  esl  d’une  efficacite  reconnue  dans  l’osteo- 
periostite  alveolo-dentaire,  les  gingiviles  el  diverses  afl'ections  organiques 
des  gencives  ou  du  perioste  osseux  et  denlaire,  les  vegetations  vulgairement 
appelees  choux-fleurs,  les  cxcroissances  verruqueuses,  les  cancroi'des,  etc. 

La  solution  a 0,05  ou  0,10  a ete  preconisee  contre  la  transpiration  exage- 
ree  des  pieds.  On  badigeonne  et  Toperation  n’a  pas  besoin  d’etre  renouvelee 
avant  deux  ou  trois  semaincs,  parfois  meme  avant  sept  ou  huit. 

On  a signale  des  cas  d’empoisonnement,  a la  suite  d’une  application  trop 
etendue  d’une  solution  a 0,20  (15  grammes)  sur  des  vegetations  vulvaires  el 
perineales.  Inutile  de  dire  que,  pris  a 1’interieur,  e’est  un  caustique  energique. 


CHROMATES 

Les  chromates  repondant  a la  formule  CrCPM2  sont  des  chromates  neutres, 
isomorphes  avec  les  sulfates  et  de  couleur  jaune.  On  ne  connait  pas  de  chro- 
mates monometalliques  repondant  a la  formule  CrCPMPI ; mais  on  connait 
des  dichromates  Cr207M2  et  meme  des  trichromates  et  des  polychromates. 

Etat  naturel.  — Dans  la  nature,  on  trouve  le  chromate  de  plomb. 

Preparation.  — 1°  Les  chromates  de  potassium  et  de  sodium  se  preparent 
en  fondant  le  minerai  de  chrome  avec  les  alcalis  caustiques  ; 

2°.  Un  grand  nombre  de  chromates  se  preparent  par  double  decomposition  : 
chromates  de  plomb,  de  bismuth,  de  mercure,  etc. ; 

3°  Quelques-uns  sont  obtenus  par  Taction  de  l’acide  chromique  sur  les 
oxydes  ou  les  carbonates. 

Proprieties.  — Les  chromates  neutres  alcalins  et  les  chromates  de  calcium, 
de  strontium,  de  magnesium,  de  nickel,  de  zinc,  de  cuivre,  etc.,  sont  solubles. 

Le  chromate  de  plomb  est  soluble  dans  les  alcalis  et  insoluble  dans  l’acide 
acetique. 

Le  chromate  de  bismuth  est  insoluble  dans  les  alcalis  et  soluble  dans  l’acide 
acetique. 

La  chaleur  decompose  tous  les  chromates  dont  la  base  n’est  pas  energique 
et  donne  de  l’oxyde  chromique  Cr203. 

L’acide  chlorhydrique  les  decompose  et  degage  du  chlore. 

2 CrCPK2  + 16  II Cl  = 8H*0  + 4 KC1  + Cr2Cl6  + 6 Cl 

En  liqueur  acide,  les  chromates  sont  reduits  par  Tanhydride  sulfureux, 
Thydrogene  sulfure,  l’alcool  et  un  grand  nombre  de  substances  organiques. 

Garacteres.  — 1°  L’hydrogene  sulfure  donne  un  depot  de  soul're  et  un  preci- 
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pite  gris  verddtre ; si  la  solution  est  acidc,  il  sc  forme  un  scl  dc  chronic  vert 
qui  restc  en  solution ; 

2°  L’acide  sulfureux,  l’acide  tartrique,  l’acidc  chlorhydrique  mcle  d’alcool 
reduisent  lcs  chromates  surtout  a chaud,  ct  les  convcrtisscnt  cn  scls  chro- 
miques  dont  la  solution  cst  vertc  ; 

3°  L’azotate  d’argent  doune  un  precipite  pourprc  fonce  soluble  dans  l’acide 
azotique,  dans  l’ammoniaque  et  dans  l’hyposullite  de  soude  ; 

4°  L’azotate  de  plomb  donnc  un  precipite  jaune  soluble  dans  lapotasse; 

3°  Le  chlorure  de  baryum  donne  un  precipite  blanc  jaunatre  soluble  dans 
les  acides  chlorhydrique  et  azotique  ; 

6°  L’azotate  mercureux  donne  un  precipite  rouge-brique. 

Au  chalumeau  les  chromates  donnent  des  perles  vertes. 

Dosage.  — Les  chromates  peuvent  etre  doses: 

1°  Par  les  poids  a l’etat  de  chromate  de  baryum  (I)  ; 

b2°  Par  les  volumes,  par  exemple,  en  oxydant  un  sel  ferreux  en  exces  par 
le  chromate  et  determinant  l’exces  de  sel  ferreux  par  une  liqueur  titree  soit 
de  bichromate  soit  de  permanganate  potassiques  (2). 

Comme  beaucoup  de  composes  du  chrome  peuvent  etre  doses  par  ce  der- 
nier precede,  il  faut  savoir  les  transformer  en  chromate  alcalin.  Le  procede 
suivant  est  bon.  Le  compose  chrome  est  additionne  d’acide  azotique  dans 
une  capsule  de  porcelaine  ; on  ajoute  un  peu  de  chlorate  de  potassium  ; on 


(1)  A la  dissolution  du  chromate,  on  ajoute  quelques  C.C.  d’acetate  d’ammonia- 
que  ; on  acidule  par  Tacide  acetique  et  on  precipite  par  le  chlorure  de  baryum.  On 
laisse  deposer  le  precipite  pendant  quelques  heures  ; on  jette  sur  un  filLre  ; on  lave 
avec  une  solution  faible  d’ammoniaque,  puis  avec  une  solution  d’azotate  d’ammo- 
niaque  jusqu’a  ce  que  tout  l’acetate  ait  disparu.  On  desseche  le  precipite  ; on  le 
detache  autant  que  possible  du  fibre  ; on  incinere  celui-ci  et  on  calcine  le  precipite 
au  rouge  sombre.  On  pese. 

(2)  Materiel.  — Vase  a precipite. 

Burette  graduee  par  1/10.  de  C.C. 

Pipette  de  23  C.C. 

Fteaclifs.  — Liqueur  N/ 10  de  sulfate  double  de  fer  et  d’ammoniaque  (39^,2  par  litre). 

Liqueur  N/10  de  bichromate  potassique  (4st,917). 

Solution  a 1/100  de  ferricyanure  bien  exempt  de  ferrocyanure. 

Mode  operatoire.  — Prenez  une  quantite  du  sel  a essayer  equivalente  ou  inferieure 
a0=r,100  de  chromate  potassique;  apres  dissolution,  metlez-la  en  contact  avec 25  C.C. 
de  solution  du  sel  ferreux;  laissez  la  reaction  s’efiectucr.  Aumoyen  de  la  burette  ajou- 
tez  la  solution  de  bichromate  jusqu’a  ce  qu’une  goutte  portee  sur  une  goutte  de 
ferricyanure  ne  donne  plus  de  precipite  bleu.  Faites  alors  la  lecture  du  volume  de 
liqurde  employe. 

Calcul.  — En  retranchant  de  23  C.C.  lc  nombre  de  C.C.  lu  sur  la  burette  et  multi- 
pliant  par  0,04917,  on  aura  la  quantite  d’acide  chromique  evaluee  en  dichromate 
potassique. 
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couvre  la  capsule  avec  un  entonnoir  et  on  chauffe  au  bain-marie.  On  ajoute  iJ 
plusieurs  fois  du  chloraLc  de  potassium.  Quand  la  liqueur  est  bien  rouge,  1 
on  evapore  a sec  pour  chasser  l’exces  d’acide  azolique. 

La  transformation  est  egalement  facile  a effectuer  par  l’eau  oxygenee 
(Carnot). 

Toxicologie.  — Nous  avons  deja  indique  des  cas  d’empoisonnementa  propos 
do  l’acide  chromique  ; ajoutons  quc  l’industrie  des  chromates  est  tres  mal- 
saine. 

h'acide  percliromique  Cr04II2  prend  naissance  quand  on  fait  agir  l'eau  1 
oxygenee  sur  l’acide  chromique  en  solution ; il  se  forme  un  liquide  bleu, 
qu’on  agite  avec  de  Tether;  cclui-ci  dissout  l’acide  perchromique  ; il  n’a 
pas  ete  possible  jusqu’ici  de  Tisoler  de  ce  liquide  ; il  ne  se  combine  avec 
aucune  base  minerale. 


ANHYDRIDE  GHLOROGIIROMIQUE.  Gr02GP 


Synonymie.  — Oxychlorure  de  chrome.  Chlorure  de  chromyle. 

Preparation.  — On  fond  dans  uncreuset  un  melange  de  10  parties  de  sel  marin 
et  de  17  parties  de  bichromate  de  potasse  ; la  masse  concassee  est  introduite 
dans  une  cornue  bien  seche  avec  30  parties  d’acide  sulfurique  concentre;  il 
n’est  pas  necessaire  de  chauffer  beaucoup  ; il  se  produit  des  vapeurs  rouges 
qui  vont  se  condenser  dans  un  recipient  refroidi  avec  de  l’eau  ou  mieux  avec 
de  la  glace. 

Proprietes  physiques  et  ciiimiques.  — C’est  un  liquide  rouge  fonce,  volatil, 
fumant;  sa  densite  est  1,71  ; il  bout  a 118°;  il  repand  a Pair  des  fumees  tres 
epaisses  ; ces  vapeurs  introduites  dans  la  flamme  d’un  bruleur  de  Bunsen  lui 
donnent  beaucoup  d’eclat,  et  font  apparaitre  17  raies  caracteristiques.  - — - Ce 
corps  exerce  une  action  tres  vive  sur  tous  les  corps  capables  de  se  combiner 
avec  le  chlore  et  Toxygene. 

Il  peut  donner  naissance  a des  chlorochromates 

,OM 
'Cl 


CrO3  C1M  ou  CrO2; 


MANG-ANESE 


Mn  = 55 


Historique.  — Ge  corps  a ete  decouvert  par  Scheele  en  1774.  Gahn  le  pre- 
mier, a peu  pres  a la  meme  epoque,  l’isola  al’etat  metallique. 

Etat  naturel.  — Le  manganese  n’existe  pas  a betat  metallique  dans  la  nature. 
Nous  ne  parlerons  ici  que  des  mineraux  dont  nous  ne  faisons  pas  plus  loin 
une  etude  speciale. 

(a)  Wolfram.  Manganese  tungstate.  Sclieelin  ferrugine.  — Ce  corps  est 
un  tungstate  de  fer  et  de  manganese  ; sa  forme  primitive  est  un  prisme 
oblique  a base  rhombe ; on  le  trouve  en  prismes  courts  aplatis  a douze  pans, 
termines  par  des  faces  obliques.  Sa  densite  est  7,2;  sa  durete  est  5;  il  est 
fusible  au  chalumeau  en  une  perlc  noire  cristalline ; il  est  noir,  assez  bril- 
lant,  lamelleux  ; ses  gisements  sont  ceux  de  la  cassiterite  que  le  wolfram 
accompagne  presque  toujours  (Saxe,  Boheme,  Cornouailles,  Limousin). 

(b) .  Manganeses  silicates.  — Il  en  existe  probablement  plusieurs,  mais  le 
mieux  determine  est  la  Rhodonite.  C’est  une  substance  rose,  tirant  sur  le  vio- 
let, a cassure  cristalline  ou  granulaire.  Sa  densite  varie  de  3,6  a 3,9;  elle 
fait  feu  au  briquet ; elle  est  susceptible  d’un  beau  poli ; elle  est  souvent 
melangee  de  carbonate  de  manganese  et  de  chaux  qui  diminuent  sa  durete  et 
son  poli.  La  Rhodonite  se  trouve  ii  Kapnick,  a Orlez  en  Siberie  et  en  Suede. 
On  a demontre  que  l’abondance  relative  des  minerais  de  manganese  etait 
proportionnelle  a la  chaleur  de  formation  de  ces  minerais. 

Preparation.  — Comme  le  chrome,  Deville  le  preparait  en  reduisant  l’oxyde 
marron  de  manganese  par  du  charbon  de  sucre  dans  un  creuset  de  chaux 
fortement  chauffe. 

Proprietes  physiques.  — G’cst  un  corps  d’un  gris  blanc  (rosatre  Deville),  dur, 
cassant ; il  raye  l’acier  et  le  verre.  Sa  densite  varie  de  7,13  a 7,20  ; il  est  tres 
refractairc. 

Proprietes  ciiimiques.  — Pur,  il  est  inalterable  a Lair  a la  temperature  ordi- 
naire ; mais,  chauffe,  il  se  recouvre  rapidement  d’une  couche  d’oxyde.  11  decom- 
pose beau  lentement  ii  froid,  plus  rapidement  a chaud ; les  acides  etendus 
le  dissolvent. 
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Caracteres.  — Dans  la  methode  generate  d’analyse,  les  composes  de  manga- 
nese se  trouvent  transform^  en  manganates  : nous  donnerons  plus  loin  les 
caracteres  de  1’acidc  manganique.  Les  sels  de  manganese  possedent  les  carac- 
teres suivants : 

1 Les  solutions  neutres  des  sels  de  manganese  en  presence  de  Pacetate  de 
sodium  precipitent  par  l’hydrogene  sulfure,  mais  d’une  fagon  incomplete: 
en  presence  d une  petite  quantite  d’acides  sulfurique  ou  chlorhydrique,  il 
n’y  a pas  de  precipite  ; 

2°  Avec  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  precipite  couleur  chair  (la  moindre 
trace  de  fer  suffit  pour  colorer  ce  precipite  ennoir); 

3 Avec  les  carbonates  alcalins  precipite  blanc  legerement  rose,  inalterable 
a Pair ; 

4°  Avec  la  potasse  ou  la  soude,  precipite  blanc  se  colorant  en  noir  par  le 
contact  de  Pair ; 

5°  Avec  le  ferrocyanure  de  potassium,  precipite  blanc  rose  ; 

6°  Avec  le  ferricyanure  de  potassium,  precipite  brun ; 

7°  Avec  le  tannin,  rien  ; 

8"  Si  a quelques  gouttes  d’une  solution  tres  etendue  d’un  sel  de  manga- 
nese,  on  ajoute  1 ou  2 C.G.  d’hypobromite  de  soude,  il  se  forme  un  precipite 
brun  noir ; on  porte  a Pebullition,  on  obtient  du  permanganate  de  sodium 
d’un  beau  rouge  carmin  ; on  filtre,  la  liqueur  passe  verte. 

9°  Tous  les  composes  de  manganese,  solides  ou  liquides,  chauffes  dans 
un  tube  a essais  avec  quelques  G.C.  d’acide  azotique  concentre  et  une  petite 
quantite  d’oxyde  de  plomb  ou  de  minium,  communiquent  a la  solution  une 

belle  couleur  rouge  cramoisi.  La  reaction  ne  se  produit  pas  en  presence  des 
chlorures ; 

10°  Au  chalumeau,  les  sels  de  manganese  donnent  une  perle  violette. 

Dosage.  — Le  manganese  peut  etre  dose  : 

1°  A l’etat  d’oxyde  salin  que  l’on  obtient ; 

(°)  par  calcination  directe  (1)  ; 

(b)  par  precipitation  par  le  carbonate  de  sodium  (2)  ; 

— — sulfhydrate  d’ammoniaque  (3). 


v I)Les  oxydes  de  manganese,  le  carbonate,  l’azotate  etlesselsde  manganese  a acides 
iganiques  sont  transformes  en  oxyde  salin  par  simple  calcination.  On  chauffe  dans 

de  .platlI?e’  d’ab01;d  moderement,  puis  • energiquement  en  favorisant 
acccs  de  1 air,  jusqu  a ce  que  le  poids  du  residu  reste  constant. 

caiv  LpU  P^!pita„tion  es^  genee  par  les  substances  organiques  et  les  sels  ammonia- 
caux , eile  doit  se  fame  a Pebullition. 

mais  siannrtCiP^ati0n  a r^?liti0n  Par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  est  complete; 
d I1Ut  ce  sulfure»  d feut  prendre  beaucoup  de  precautions  (meler  a 

cMXdriol  .fer  • a“ l ^ C0U,rant  d'IPS)  ; °n  prdfare  le  redissoudre  dans  Pacide 
cntornydrique  et  precipiter  par  le  carbonate  de  sodium. 


MANGANESE 


2°  A Total  de  bioxyde  quo  Ton  oblienl: 

[a)  par  le  chlore  cm  1c  bromc  (!) ; 

(. b ) par  l’eau  oxygcnec  (2) ; 

(c)  par  la  pile  (3). 

Usages  medicaux.  — On  a essayc  lc  manganese  comme  succedane  du  ler; 
mais  rien  jusqu’ici  n’a  prouvc  que  le  manganese  exislat  dans  Thcmoglobine; 
si  le  fer  est  'hematogene,  le  manganese  parait  au  contraire  diminuer  le 
nombre  des  globules  sanguins  (Rabuteau).  On  a adminisire  le  carbonate  de 
manganese  en  pilules  a la  dose  de  5 & 10  centigrammes;  le  lactate  a ete 
employe  aux  merries  doses.  On  a encore  administre  les  ferro-manganeux; 
ccs  composes  sont  des  melanges  et  non  des  combinaisons  definies. 

Kearney  a employe  le  manganese  (sous  forme  de  permanganate  a la  dose 
de  2 capsules  de  0«r,  10),  contre  l’amenorrhee;  il  s’est  produit  assez  souvent 
clivers  accidents  et  notamment  de  la  douleur  stomacale  qui  ontlait  suspendre 
le  traitement. 

M.  A.  Riche  a demontre  que  le  manganese  n’est  qu’un  produit  accidentel 
dans  le  sang,  les  urines  et  le  lait  et  que  par  suite  il  n’y  a pas  de  chloro- 
anemie  produite  par  l’absence  du  manganese. 

ALLIAGES 

Ces  alliages  sont  en  general  sans  importance;  les  alliages  de  cuivre  et  de 
manganese  sont  analogues  aux  alliages  de  cuivre  et  d etain. 

L’alliage  de  fer  et  de  manganese,  ferro-mangcinese,  joue  un  role  important 
clans  la  metallurgie  du  fer. 


(1)  La  liqueur  neutralist  est  additionnee  d’acetate  de  soude  et  chauffee  vers  60°  ; 
on  fait  passer  un  courant  de  chlore,  ou  bien  on  ajoute  un  peu  de  brome.  Le  manga- 
nese se  precipite  a l’etat  de  peroxyde  hydrate.  On  le  lave  d’abord  par  decantation, 
en  filtrant  les  eaux  de  lavage  ; puis  on  jette  sur  un  filtre  et  on  lave.  On  desseche, 
on  calcine  et  on  pese. 

Le  precipite  retient  souvent  de  minimes  quantites  de  composes  alcalins  , aussi 
quelquefois,  on  titre  le  precipite  obtenu  par  un  dosage  volumetrique  (acide  oxa- 
lique,  ou  acide  sulfurique  et  permanganate). 

(2)  En  liqueur  acide,  1’eau  oxygenee  precipiLe  le  manganese  a l’etat  de  bioxyde, 
cju’il  soil  seul  ou  en  presence  de  la  cliaux,  de  la  baryte,  de  1 oxyde  de  zinc,  ou  de 
l’oxyde  de  fer  (Carnot.) 

(3)  Le  metal  doit  etre  a l’etat  d’azolate  et  mieux  de  sedfate  : la  liqueur  maintenue 
au  bain-marie  a 76  ou  80°  estsoumisea  Taction  de  deux  elements.  Le  manganese  se 
porte  a l’etat  de  bioxyde  sur  le  pole  positif.  Quand  le  manganese  a disparu  de  la 
liqueur,  on  la  decante  sur  un  filtre  qu’on  lave  et  cju  on  incinere  dans  le  creuset  tare. 
On  pese. 

Lc  procede  est  extremement  sensible. 

Quand  on  se  trouve  en  presence  du  fer,  il  faut  transformer  ce  metal  en  sel  ler- 
rique  ct  le  precipiler  par  le  carbonate  de  baryte. 
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Ccs  alliages  sc  preparent  habituellement  en  reduisant  par  Ic  charbon  un 
melange  d’oxydes. 


GHLORURES  DE  MANGANESE 


II  existe  les  chlorures  suivants  MnCI2  — Mn2Clu  — MnCI4.  Les  deux  derniers 
sont  tres  instables. 

Le  chloiure  manganeux  MnCI2  est  le  residu  de  la  fabrication  du  chlore’  on  J 
peut  le  preparer  en  attaquant  les  oxydcs  ou  le  carbonate  de  manganese  par  i 
1 acide  chlorhydrique.  1 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  hydrates;  il  a une  saveur  styptique-  il  est 
deliquescent  a la  temperature  ordinaire  et  s’effleurit  a 25°;  son  maximum  de 
so lu bill te  est  a 50°;  il  se  dissout  alors  dans  la  moitie  de  son  poids  d’eau ; il 
est  tres  soluble  dans  l’alcool;  on  a tente  son  essai  contre  les  aphtes  et  a l’in- 
teneur  on  Pa  employe  contre  certaines  dartres.  On  s’en  sort  surtout  pour 
iabriquer  les  eaux  minerales  artiflcielles. 

L'iodure  de  manganese  MnI2,4II20  se  prepare  par  double  decomposition 
au  moyen  de  l’iodure  de  baryum  et  du  sulfate  de  manganese;  il  est  deli- 
quescent et  brunit  au  conLact  de  Pair;  il  est  isomorphe  avec  le  chlorure  de 
manganese;  a 1 abri  de  Pair  il  est  indecomposable  au  rouge.  On  en  a fait  un 
sirop  et  des  pilules  analogues  aux  pilules  et  au  sirop  d’iodure  de  fer. 

Il  a ete  preconise  contre  la  cachexie  syphilitique. 


COMPOSES  OXYGENES  DU  MANGANESE 


Ces  composes  sont  nombreux:  MnO — Mn203 — MnO'  — Mn304 MnO3—  Mn50T 


OXYDE  MANGANEUX.  MnO 

Preparation.  — OnPobtient  par  la  calcination  du  carbonate,  de  Poxalate  ou 
de  1 hydrate  manganeux  a Pabri  de  Pair,  ou  mieux  encore  en  reduisant  les 
oxydes  superieurs  par  un  courant  d’hydrogene  au  rouge. 

Deville  a obtenu  l’oxyde  cristallise  en  octaedres  transparents,  vert  eme- 
raude,  dun  eclat  adamantin,  en  dirigeant  au  rouge  vif,  sur  Poxyde  obtenu 
par  reduction  d’un  oxyde  superieur,  un  courant  d’hydrogene  melange  de  fort 
peu  de  gaz  acide  chlorhydrique.  Il  est  inalterable  par  la  chaleur. 

,,  11  P1  ecipi Lant  un  sel  de  manganese  par  un  alcali,  on  obtient  cc  corps  a 

e a yc  ia^e  > ^ absorbe  alors  facilement  Poxygene  de  Pair  et  se  transforme 
en  sesquioxyde  MirOh 


BIOXYDE  DR  MANGANESE 


OXYDE  MANGAN1QUE  (sesquioxyde).  Mn'O' 


Etat  naturel.  — Ce  corps  sc  Irouve  dans  la  nature  a l’ctat  anhydrc  ou 
hydrate. 

(A)  Anhydrc.  Braunite.  — La  braunite  a pour  forme  primitive  un  prisme 
droit  a base  rhombe  de  100°;  elle  se  trouve  en  longs  prismes  modifies  sur 
les  aretes  laterales  ; elle  peuf  etrc  aciculaire,  fibreuse  et  concretionnee  et 
en  masses  amorphes  et  memo  terreuses.  Sa  densite  vane  de  4,7o  a 4,82  , 
sa  durete  est  de  6,5;  elle  est  d’un  brun  noir  peu  eclatant,  elle  donne  une 

poussiere  brune. 

(B)  Hydrate.  Manganite  ou  Acerdesc.  — Sa  forme  primitive  est  un  prisme 
droit  a base  rhombe  de  99°, 49';  ses  cristaux  sont  ordinairement  hexae- 
driques  ou  canneles.  Sa  densite  est  4,32  ; sa  durete  est  3,5;  sa  poussiere  est 
brune  ; il  peut  se  presenter  sous  formes  mamelonnee,  dendritique,  terreuse; 
il  est  alors  tendre,  noiratre,  impur,  plus  ou  moins  melange  d’oxyde  fernque 
et  de  bioxyde  de  manganese;  on  l’a  souvent  pris  pour  ce  dernier  corps  ; mais. 
sur  la  porcelaine  il  laisse  une  trace  brune,  tandis  que  le  bioxyde  laisse  une- 

trace  noire. 


Preparation.  — On  l’obtient  anbydre,  en  calcinant  avec  precaution  l’azo- 
tate  de  manganese ; hydrate,  en  abandonnant  a l’air  l’oxyde  manganeux 

hydrate.  . , «• 

L’acide  chlorhydrique  dissout  d’abord  ce  corps,  mais  si  on  chaufte  unpeur 

il  se  degage  du  chlore. 


OXYDE  SAL1N  DE  MANGANESE.  MnO,MirO:l  = Mn  O'* 


Synonymie.  — Oxyde  manganoso-manganique,  oxyde  rouge , oxyde  brun. 

Etat  [naturel.  — Ce  corps  existe  dans  la  nature,  mais  il  est  tres  rare,  il 
porte  le  nom  d'llausmannite. 

Preparation  et  proprietes.  — Pour  le  preparer  il  suffit  de  calcmer  les  autres 
oxydes  de  manganese.  Il  constitue  une  poudre  d’un  brun  rouge  ; trait e par 
les  acides,  il  donne  un  melange  de  sels  manganeux  et  de  sels  mangamques ; 
c’est  la  forme  sous  laquelle  on  dose  ordinairement  les  composes  du  manga 
nese. 


BIOXYDE  DE  MANGANESE.  MnOs 

Synonymie.  — Peroxyde  de  manganese. 

Etat  naturel.  — La  pyrolusile  a pour  forme  primitive  un  prisme  droit  a 
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base  rhombe  de  93°,30’ ; elle  se  presente  ordinairemeut  en  longs  prismes 
modifies  sur  les  aretes  laleralcs  (fig.  378) ; souvent  elle  est  en  masses  acicu- 

laires,  compactes  ou  en. stalactites;  sa  densile  est  4,9;  sa  durete  varie  de  2 i 
2.3:  sn  r.milp.iir  fist  eris  nnirntvp-  onn  onlot  . 


. . ■,y,™uu,uCv<uie  ueza 

2,0  ; sa  couleur  est  gris  noiratre;  son  eclat  est  mediocre  ou  terne  suivant  les 

xrQpioIno  • c o nnn  < nn  no!  Iruiimmn  » ^ 1 r?  i 


" . Mmicuiuwe  ou  lerne  suivant  les 

varie  tes ; sa  poudre  est  Loujours  noire.  L’oxyde  de  Romaneche  renferme  0 16 
de  barytine;  il  a une  texture  grumelee  ; sa  couleur  tire  un  peu  sur’ le 
bleuatre  ; on  J’a  nomine  psilomelane. 

Les  divers  oxydes  de  manganese  se  trouvent  ordinaire- 
ment  ensemble,  souvent  melanges  dans  les  memes  gites,  et 
d serai t difficile  de  les  separer.  Ils  remplissent  des  poches 
ou  des  canaux  sinucux  dans  les  terrains  secondaires  ou  de 
transition  ou  ils  ont  du  etre  apportes  par  voie  thermale 
avec  les  minerals  de  fer  qui  les  accompagnent  presque 
toujours.  On  les  trouve  en  Allemagne,  enSaxe,  en  Hongrie. 
a Perigueux,  a Nontron,  a Romaneche,  a Louron,  a Rancie 

life*  ( A vrl 
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(Ariege),  a la  Voulte  (Ardeche). 


Preparation.  On  l’obtient  en  calcinant  de  l’azotate  manganeux  au  rouge 

Zourdre'T„THanl  'e  rtSid“  Pal'  *>«“«  d'acidf  azotique  pofr 

1 Z e manganeux  et  calcinant  de  nouveau.  On  pourrait  encore 

chauffer  un  oxyde  de  manganese  avec  du  chlorate  potassique  ou  decomposer 
a chaud  pai  les  acides  les  manganates  ou  les  permanganates  alcalins. 


Proprietes  physiques  et  ciiimiques.  — Le  bioxyde  de  manganese  se 
decompose  sous  1 influence  de  la  chaleur  en  oxygene  et  en  oxyde  fahn 

maADVglLae  SUlrUnqUe'  “ d"e  '■•W2.  et  donne  du  sulfate  de 
ganeZ"  Chlorhydri1ue  e“  d«gage  du  chlore  et  donne  du  chlorure  niau- 

-ES? 

nimje  et  doirne  de^’oxaV  bi°Xyde  d6  man«an6se  degage  de  l'acide  carbo- 
en  analyse  manganeux.  Cette  reaction  est  quelquefois  utilisee 

etZS"oeZ?d°Z»°'1  laS°Ude/''abride  rair.  » donne  un  manganate 
dp  Pair  t i i ‘ manganese  hydrate;  si  1 operation  est  faite  au  contact 
de  air,  tout  le  manganese  passe  a Petat  de  manganate. 

II  existe  plusieurs  hydrates  de  bioxyde  de  manganese  • Pun  d’p.,v 

la  mA a^GC  ,eau  U!^e  solution  bmpide  par  transparence,  trouble  par  reflexion  • 
la  noindre  trace  d’acide  ou  de  base  precipite  cette  solution  P ’ 

emphyrdZtve0;^:  Z * ^ **  Ce  C°"PS  ^ 


de“cha™Z7uVe  a''SMe’  Si'iCe’  Carb°nate  61  SulfalC 


Falsifications.  — Sable,  suie,  charbon. 
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BIOXYDE  DE  MANGANESE 

Titre.  — 11  doit  titrcr  95  dcgres  chlorom^triques,  c’cst-a-dire  renformer  95 
pour  100  dc  bioxydc  pur.  » (Codex  1884.) 

Dosage.  — Lc  bioxydc  de  manganese  sert  ii  preparer  l’oxygenc  et  surtout  le 
chlore  ; il  a evidernment  d’autant  plus  de  valeur  qu’il  degage  plus  de  chlore 
et  cela  en  employant  la  plus  faiblc  quantite  possible  d’acide  chlorhydrique. 

Pour  le  titrer,  on  fait  done  reagir  l’acidc  chlorhydrique  sur  l’oxyde  de 
manganese  ; lc  chlore  degage  est  recueilli  dans  une  solution  alcaline  et  titre 
par  les  procedes  chlorometriques  (1). 


(1)  a.  Dosage  dy,  chlore,  — Theorie. 

MnO1 2  + 4 I1C1  = MnCl2  + 2 II20  + Cl2 
ST  71 


87  grammes  de  bioxyde  de  manganese  fournissent  71  grammes  de  chlore;  pour 
J 87 

en  avoir  un  gramme,  il  en  faudra  — et  pour  en  avoir  un  litre,  ce  litre  pesant  3?r.18 
il  faudra 


87  X 3,18 
71 


= 3 gq  80S 


Apparcils.  — (Fig.  379.)  Ballon  d’un  litre. 


Fig.  379.  — Essai  des  manganeses. 


Petit  ballon  de  GO  a 100  G.C.  muni  d’un  long  tube  de  degagement. 

Pipette  de  23  G.C. 

Reaclifs.  — Acide  chlorhydrique. 

Lessive  de  soude. 

Mode  operatoire.  — Pesez.3er,896  de  l’oxyde  aessayer  finement  pulverise;  intro- 
duisez  dans  lc  petit  ballon;  ajoutez  25  C.C.  acide  chlorhydrique;  adaptez  rapide- 
mentle  tubede  degagement;  faites-le  plongerdans  le  ballon  dun  litre  presque  plein 
d’eau  additionnee  de  25  ou  30  G.G.  de  lessive  de  soude  ; laissez  la  reaction  commen- 
cer  a froid;  chauffez  ensuile  tres  douccment,  jusqu’a  ce  que  le  bioxyde  de  manga- 
nese ait  disparu  ou  que  lc  residu  soit  blanc,  et  jusqu  a ce  que  le  tube  de  degagement 
soit  assez  chaud  pour  qu’on  ne  puissc  plus  le  toucher  avec  les  doigts  ; pendant  Lout 
ce  temps,  il  laut  surveiller  avec  soin  le  degagement,  parce  qu  une  absorption  pour- 
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D’autres  procedes  ont  etc  prcconises  (Fkesenius  met  le  bioxyde  de  manga- 
nese en  contact  avec  l’acide  oxalique  ; celui-ci  cst  transforme  en  CO  ; la  perte  J 
de  poids  de  l’appareil  donne  la  richesse  du  bioxyde) ; mais  celui  indique  est 
tres  bon  et  presente  cet  avantage  que  cct  cssai  est  caique  sur  1’cmploi  indus- 
triel. 

Le  bioxyde  de  manganese  est  l’anhydride  de  l’acide  manganeux  ; les  man 
ganites  ont  pour  formule  Mn20:iM'2 ; telle  est  la  psilomelane  ; il  existe  des 
polymeres  ayant  pour  formule  MnsOMM'2. 


ANHYDRIDE  ET  ACIDE  MANGANIQUES.  MANGANATES 

L’acide  manganique  MnO'H2  est  inconnu  aussi  bien  que  son  anhydride. 

Les  manganates  alcalins  s’obtiennent  en  chauffant  les  oxydes  de  manga- 
nese  avec  les  alcalis  caustiques  ou  les  chlorates. 

Les  manganates  sont  verts  ; la  chaleur  les  rarnene  a l’etat  de  manganites  • 
la  presence  de  la  vapeur  d’eau  abaisse  la  temperature  de  reduction. 

L [anhydride  permanganique  Mn207  s’obtient  en  introduisant  20  grammes 
environ  de  permanganate  potassique  pulverise  dans  de  1’acide  sulfurique 
concentre  entoure  d’un  melange  refrigerant ; il  se  dissout  avec  une  coloration 
vertc  et  il  se  depose  pen  a pen  des  gouttelettes  oleagineuses  qui  se  decom- 
Posent  a la  longue  ; c’est  un  oxydant  tres  energique  ; il  enflamme  instanta- 
nement  le  papier  et  lalcool. 

L'acide  permanganique  MnOII n’est  connu  qu’en  solution;  on  1’obtient  en 
decomposant  le  permanganate  de  baryte  par  l’acide  sulfurique , ce  perman- 
ganate s obtient  lui-meme  en  calcinant  le  bioxyde  de  manganese  avec  l’azotate  1 
de  baryte. 

Cette  solution  peut  etre  obtenue  sous  forme  d’un  liquide  epais,  d’un  uoir 


rail  facilement  se  produire  : aussi  est-il  bon  de  souffler  une  boule  a la  partie  supe- 
neure  de  la  longue  branche  du  lube  a degagement. 

Quand  l’operation  est  terminee,  on  efFectue  le  dosage  chlorometrique  par  un  des 
procedes  indiques. 

Le  titre  chlorometrique trouve  est  le  litre  de  l’oxyde  cssaye. 

p.  Dosage  de  l'acide  chlorhydrique.  — On  prend  25  C.C.  de  l’acide  clilorhydrique 
utilise  pour  le  dosage;  avec  de  l’eau,  on  fait  250  C.C.  de  liqueur  que  Ton  titre  par 
Jes  procedes  acidimetriques.  (Voy.  p.  352.) 

Le  contenu  du  ballon  danslequel  le  dosage  du  chlore  a ete  effectue  est  additionne 

dean  demaniere  a obtenir  250  C.C.  de  liqueur;  on  fait  un  second  dosage  acidime- 
tnque. 

La  difference  entre  les  deux  resultals  indique  la  quantile  d’acide  chlorhydrique 
consommee  pour  reagir  sur  le  bioxyde. 

Dosa9e  de  I'humidite.  — On  chauffe  a l’etuve  a 110-120°  5 grammes  de  bioxyde 
pulverise  et  lamise;  on  pese  quand  il  n’y  a plus  de  perte  de  poids. 


CARBONATE  MANGANEUX  /;|1 

verdatre,  a reflets  metalliques.  La  solution  etendue  sc  conserve  assez  l>ien 
,iuand  el le  est  a l’abri  dcs  poussieres  organiques. 

Chauffe  brusqucment  il  detonc;  chauffe  lcntement  il  sc  volatilise. 

' Lcs  acidos  au  minium,  les  carbures  d’hydrogene  le  reduisent  rapidcment. 

Il  reagit  sur  I’ammoniaque  et  donne  de  l’eau,  de  l’azote  et  du  scsquioxyde 
dc  manganese. 

Avec  les  alcalis  il  donne  des  sels  solubles. 

Les  permanganates  se  preparent  par  Taction  des  acides  sur  les  manganates. 
lls  sont  cristallisables,  colores  en  rouge  fonce  on  cn  noir,  isomorphes  avec 
les  perchlorates. 

Ils  sont  generalement  solubles  dans  l’eau  ; le  permanganate  d’argent  est 
' insoluble;  leurs  solutions  sont  tres  alterables;  la  chaleur  les  decompose  en 
manganates,  bioxyde  de  manganese  et  oxygene. 

On  les  reconnait  a la  Leinte  rouge  fonce  de  leur  dissolution,  a lour  facile 
decoloration  sous  Tinfluence  des  agents  reducteurs;  ils  degagent  de  Toxygene 
quand  on  les  chauffe  avec  de  Tacide  sulfurique,  et  du  chlore  quand  on  les 
fait  bouillir  avec  de  Tacide  chlorhydrique. 


SULFATE  MANGANEUX.  S0*Mn,4H*0 

Synonymie.  — Sulfate  de  manganese. 

Preparation.  — Ce  sel  s’obtient  en  attaquant  le  carbonate  manganeux  par 
Tacide  sulfurique  ; on  Tobtient  encore  comme  residu  de  la  preparation  de 
Toxygene  par  le  bioxyde  de  manganese  et  Tacide  sulfurique  ; le  plus  sou- 
vent,  il  contient  un  peu  de  fer  dont  on  le  debarrasse  par  cristallisations  rei- 
terees.  Suivant  la  temperature,  il  se  depose  de  ses  solutions  avec  des  quantites 
differentes  d’eau  de  cristallisation.  A 0°,  on  obtient  des  cristaux  isomorphes 
avec  ceux  du  sulfate  de  fer  et  contenant  comme  eux  7 molecules  d’eau;  entre 
7°  et  20°,  ils  ne  contiennent  plus  que  5 molecules  d’eau  et  sont  isomorphes 
avec  le  sulfate  de  cuivre,  entre  20  et  30°  on  obtient  les  cristaux  normaux  a 
4 molecules  d’eau. 

Proprietes.  — « Ce  sont  des  cristaux  volumineux  de  couleur  rosee,  de  savour 
styptique,  se  dissolvant  dans  0P,8  d’eau  froide,  et  dans  leur  poids  d’eau 
bouillante.  Ges  cristaux  retiennent  des  proportions  variables  d’eau,  suivant 
la  temperature  a laquelle  ils  se  sont  formes  ; ceux  qui  ont  pris  naissance 
entre  20  et  30°  contiennent  ordinairement  4 molecules  d’eau  (soit32,3  p.  100). 

Caracteres.  — La  solution  aqueuse  precipite  en  rose  par  le  sulihydrate 
d’ammoniaque.  Le  ferrocyanure  de  potassium  donne  un  precipite  blanc  rose 
et  non  bleuatre,  ce  qui  indiquerait  la  presence  du  fer.  » (Codex  1884.) 


CARBONATE  MANGANEUX.  C03Mn 


Synonymie.  — Carbonate  de  manganese. 

Etat  naturel.  • — La  diallogitc  est  en  masses  lamelleuses  de  couleur  rose  faci- 
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lement  clivables  cn  rhomboedresdel07° ; elle  se  Irouve  accidentellement  dans 
les  mines  surlout  a Freyberg  cn  Saxe,  a Nagyag  en  Transylvanie,  etc. 

Preparation.  — On  le  prepare  par  double  decomposition  au  moyen  du  sul-  1 
fate  ou  du  chlorure  de  manganese  et  du  carbonate  de  soude  ; le  precipite  esl  j 
lave  el  seche  (1). 

Proprieties  physiques.  — Le  carbonate  manganeux  est  unc  poudre  d’un  ' 
blanc  rose,  insipide,  insoluble  dans  l’eau  ; elle  est  inalterable  a Fair. 

Elle  renferme  quelquefois  du  fer ; on  peut  s’en  assurer  en  la  dissolvanl 
dans  un  acide  et  addilionnant  de  ferrocyanurc  de  potassium. 

Ge  compose  est  tres  convenable  pour  l’usage  m'edical ; il  a etc  employe  j 
contre  la  chloro-anemie  ; mais  la  theorie  de  son  emploi  est  probablement 
fausse. 


(1)  « Sulfate  de  manganese  cristallise 200  gr. 

Carbonate  de  soude  cristallise.  260  gr. 


Faites  dissoudre  separement  les  deux  sels  dans  de  l’eau  distillee  chaude;  filtrez 
les  deux  solutions  et  melez-les  ; il  se  formera  un  precipite  blanc  de  carbonate  de 
manganese.  Laissez  deposer,  decan tez  la  liqueur  surnageante  et  remplacez-la  par 
une  egale  quantite  d eau  chaude.  Repetez  ainsi  les  lavages  jusqu’a  ce  que  l’eau  ne 
se  trouble  plus  par  le  chlorure  de  baryum ; recueillez  alors  le  precipite  et  sechez- 
le.  » (Codex  1884.) 


FER 
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Etat  natdrel.  — Le's  minerals  de  fer  sent  abondamment  repandus  ; nous 
etudierons  avec  details  le  plus  grand  nombre. 

A.  Le  fer  natif  est  rare  ; il  est  du  le  plus  souvent  a I’action  des  feux  vol- 
caniques  : on  le  trouve  a Graves-Noires. 

Les  meteorites  contiennent  jusqu’a  0,90  de  fer  pur;  il  est  toujours  accom. 
pagne  de  nickel  et  de  cobalt  : M.  Graham  y a signale  de  l’hydrogene  occlus. 
Le  nickel  ne  se  trouve  jamais  dans  les  minerais  terrestres.  Les  meteorites  se 
trouvent  surtout  en  Siberie,  au  Mexique  et  dans  l’Amerique  meridionale ; 
elles  sont  ordinairement  caverneuses  et  renferment  une  matiere  vitreuse 
jaunatre  rapportee  au  peridot ; elles  sont  quelquefois  massives  et  presentent 
des  tendances  a cristalliser  en  oetaedres. 

Certaines  meteorites  sont  assez  volumineuses  pour  etre  exploitees. 

B.  Le  fer  chrome  on  siderochrome,  dont  nous  avons  deja  dit  un  mot  a 
propos  du  chrome,  est  un  corps  presque  noir  avec  une  legere  teinte  vio- 
latre  ; son  eclat  metallique  est  medioci'e ; il  a une  cassure  inegale  ; sa  den- 
site  est  4,5  ; sa  durete  est  5,5.  La  chaleur  le  rend  magnetique.  Fondu  avec  lo 
borax,  il  donne  une  perle  d’un  vert  intense  et  agreable.  On  l’a  trouve  a Bal- 
timore sous  forme  d’oetaedres  reguliers  ; mais  presque  toujours,  il  est  en 
petites  masses  disseminees  dans  les  roches  magnesiennes  ; e’est  ainsi  qu’il 
existe  dans  la  serpentine  des  environs  de  Frejus  (Var). 

C.  Fer  silicate.  — Il  existe  un  grand  nombre  de  silicates  de  fer  naturels 
variant  par  l’etat  d’oxydation  du  fer,  par  la  proportion  relative  de  l’acide  el 
de  la  base,  par  l’etat  anhydre  ou  hydrate  du  silicate,  ou  par  leur  melange 
avec  d’autres  silicates.  Tous  laisscnt  la  silice  en  gelee  quand  on  dissoul 
l’oxyde  de  fer  par  un  acide. 

Preparation.  — On  ne  considcrc  commc  minerais  exploitables  quo  les 


ciiimie  m6dicai,e. 


18 


754 


TRAITE  DE  GIIIMIE  MEDIGALE 

oxydes  et  le  carbonate  de  ler ; les  pyrites,  qui  sont  si  communes,  sont  trop 
couteuscs  a trailer  et  donnent  un  produit  de  mauvaise  qualite ; cependant 
en  Finlande,  et  dans  l’Oural,  grace  a M.  Nobdenskjold  qui  a fait  intervene 
la  vapeur  d’eau  dans  le  grillage  des  minerals  pyritcux,  on  tire  de  cette  ma- 
tiere  un  fer  doux  d’excellcnte  qualite. 

« Preparation  mecanique.  — Les  minerais,  avant  d’etre  fondus,  sont  ordi- 
nairement  debai-rasses  d’une  partie  de  leur  gangue  ; en  France,  on  les  agite 


Fig.  380.  — Melliode  calalane. 


dans  un  ruisseau  avec  des  pelles,  mais  plus  souvent  on  fait  usage  du 
patouillet.  C’est  une  roue  hydraulique  munie  de  bras  de  fer  qui  agitent  le 
minerai  place  dans  une  caisse  en  bois.  Quand  les  minerais  sont  en  roche, 
on  commence  par  les  concasser  au  moyen  de  pilons  mecaniques  qu’on 
nomme  des  bocards,  de  la  le  nom  de  bocardage,  qu’on  donne  a Foperation. 
Dans  quelques  pays,  on  soumet  le  minerai  a une  calcination  qui  le  desagrege. 
Cette  operation  se  fait  dans  des  fours  coulants  semblables  aux  fours  a chaux, 
ou  simplement  en  chauffant  le  minerai  en  tas. 

‘ Principe.  — Theoriquement  l’extraction  du  fer  est  tres  simple;  les  mi- 
uerais  etant  des  composes  oxygenes  sont  chauffes  avec  du  charbon  ; le  fer 
est  reduit  a l’etat  metallique.  Pratiquement  la  separation  du  fer  est  singu- 
lieiement  compliquee  par  lafaible  fusibilite  du  fer  et  de  sa  gangue  que  nous 
admettrons  etre  du  silicate  d’alumine  (argile).  En  general,  le  metal  reduit 
se  Irouve  disperse  en  grains  au  milieu  de  cette  eponge  de  silicate,  et  il  faut 
liquefier  soil  1 un,  soit  1 autre  de  ces  corps  ; c’est  la  gangue  que  l’on  fond  en 
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utilisant  la  propriete  qu’ont  lcs  silicates  doubles  d’etre  plus  fusibles  que  les 
silicates  simples  leurs  generateurs. 

« Deux  methodes  existent  : dans  l’une  plus  simple,  mais  beaucoup  plus 
dispendieuse  nominee  la  metliode  catalane,  onchauffe  simplement  leminerai 
avec  unexces  dc  charbon  (fig.  380).  II  en  resulte  du  fer  et  un  silicate  double 
fusible  et  irreductible,  contenant  environ  3 atomes  de  for  ; quand  cc  der- 


Fig.  381.  — llaut  fourneau. 

nier  est  devenu  pateux,  on  comprime  le  melange  sous  de  puissants  marteaux 
qui  cn  expriment  le  silicate.  Le  fer  restant  est  e-nsuite  agrege  par  le  marte- 
lage  a chaud.  Une  partie  du  fer  est  done  perdue  puisqu’elle  passe  dans  la 
scorie  a 1’etat  de  silicate  ; ce  dechet  est  toujours  tres  fort;  il  s’eleve  souvent 
ii  0,30  ou  0,33  ; aussi  n’emploie-t-on  ce  procede  que  pour  des  minerais  tres 
riches  et  dans  les  pays  comme  les  Pyrenees,  la  Corse,  ou  le  bois  est  abon- 
dant  et  ou  les  transports  sont  difficiles. 

1 La  deuxieme  methode,  plus  compliquee  mais  beaucoup  plus  economique 
est  presque  universellement  employee.  On  ajoute  au  minerai  du  carbonate 
de  chaux  ( castine ) ; il  se  forme  du  silicate  d’alumine  et  de  chaux  ; mais 
comme  ce  sel  est  tres  peu  fusible,  il  faut,  pour  le  fondre,  clever  consideru- 
blement  la  temperature  ct  alors  le  fer  s’unit  au  carbonc  et  donne  de  la  fontc, 
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Si  la  gangue  etait  calcaire,  on  y ajouterait  dc  l’argile  ( erbue ) au  lieu  de  cas- 
line.  L’appareil  dans  lequel  on  realise  cettc  IransformaLion  est  connu  sous  ji 
lc  nom  de  haul  fourneau  (fig.  381).  » 

La  fonle,  etant  du  fer  carbure  ct  silicic,  est  transformed  en  fer  par 
I’action  de  Toxygene.  — Le  charbon  est  brule  h 1’etat  d’oxyde  de  car- 
bone,  et  le  silicium  est  change  en  un  silicate  irreductible  par  le  charbon. 

« On  commence  par  liquefier  la  fonte  dans  un  vif  courant  d’air.  Une  par- 
tie  seulement  du  carbone  est  brulee,  mais  la  presque  totalite  du  silicium  est  i 
changee  en  un  silicate  fusible  tres  basique,  nomme  scorie  riche.  II  se  forme  <] 
aussi  des  oxydes  superieurs  du  fer.  » 

Le  carbone,  qui  reste  encore  dans  la  fonte,  s’oxyde  aux  depens  de  ces 
oxydes  superieurs  et  d’une  partie  de  Toxygene  de  la  base  du  silicate. 

Purification.  — 1°  Le  fer  le  plus  pur  du  commerce  renferme  toujours  une 
petite  quantite  de. substances  etrangeres,  notamment  du  carbone  et  du  sili- 
cium.  Pour  obtenir  du  fer  chimiquement  pur,  on  peut  traiter  au  feu  de  forge 
le  fil  de  fer  tres  fin  (fil  de  clavecin)  par  1/5  de  son  poids  d’oxyde  de  fer  et 
un  fondant  tel  que  le  verre,  dans  un  creuset  refractaire ; on  obtient  ainsi 
un  culot  metallique  d’un  blanc  d’argent; 

2°  Lorsqu’on  calcine  du  ehlorure  ferreux  anhydre  dans  un  courant  d’hy- 
drogene,  il  se  degage  de  l’acide  chlorhydrique  et  il  reste  du  fer  metallique 
sous  forme  de  cristaux  cubiques.  Comme  le  ehlorure  ferreux  s’obtient  aise- 
ment  a Tetat  de  purete,  on  peut  preparer  ainsi  facilement  du  fer  compact  , 
pur; 

3°  Collas  obtient  du  fer  pur  en  soumettant  a Telectrolyse  la  solution  du  j 
ehlorure  ferreux  (1) ; 

4°  On  obtient  facilement  du  fer  pyrophorique  pur  en  soumettant  l’oxalate 
ferreux  precipite  a Taction  de  la  chaleur;  ce  sel  se  dedouble  en  acide  carbo- 
nique  et  fer  metallique 

C1 2Fe20  = 2 CO2 *  +2  Fe; 

go  perreduit  par  V hydrogene.  — En  reduisant  de  Toxyde  ferrique  dans  un 
courant  d’hydrogene,  on  obtient  du  fer  amorphe,  tres  divise  et  qui  est  tres 
pyrophorique,  si  Ton  a eu  soin  de  ne  pas  trop  elever  la  temperature,  ce  qui 
donnerait  au  fer  plus  de  coherence  et  diminuerait  par  consequent  son  affinite 


(1)  Le  courant  electrique  est  faible;  le  ehlorure  ferreux  est  pur;  sa  solution 

marque  35°  B6;  le  fer  se  depose  sur  des  plaques  d’acier  plongees  dans  la  liqueur  et 

mises  en  communication  avec  le  pole  negatif  de  la  pile;  on  le  seche  rapidement  et 

on  porphyrise.  Ce  fer  est  gris  et  brillant;  il  est  tres  oxydable  sans  etre  pyropho- 

rique; il  est  plus  soluble  dans  les  acides  dilues  que  le  fer  reduit  par  Thydrogene.  Sa 
purete  est  presque  absolue.  M.  Bvasson  n’a  pu  y decouvrir  qu’une  quantite  insigni- 

lianle  de  carbone. 
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pour  l’oxygene.  Si  l’oxyde  dc  fcr  est  melange  d’une  matiere  incrte  Idle  que 
1’alumine  qui  eearte  Ics  molecules  du  for,  celui-ci  cst  encore  plus  pyropho- 
rique. On  peul  rendre  pyrophorique  le  fcr  reduit  par  Fhydrogene  sous  1 in- 
fluence  d’une  temperature  trop  elevee  pour  que  cettc  propriety  puisse  sc 
manifester  spontanement ; il  suffit  pour  cela  de  le  soumettre  a Faction  d un 
aimant  puissant;  la  moindre  etincclle  se  propage  aussitot  dans  toute  la 
houppe  de  for  attachee  a l’aimant  (Magnus). 

Le  Codex  a indique  les  precautions  a prendre  pour  preparer  le  fcr  reduit 
destine  aux  usages  medicaux  (1). 

Fe1 20;1  + 2 II 2 = 2IPO  + 2 Fe 


(1)  Procede  du  Codex  : 

« Peroxyde  de  fer  hydrate - Q.  V. 

Prenez  cet  oxyde  lei  qu’il  est  obteuu  par  Faction  de  Fammoniaque  sur  le  perchlo- 
rore  de  1'er;  deshydratez-le  completement  par  la  calcination  et  introduisez-le  dans  un 
tube  en  porcelaine  ou  dans  un  canon  de  fusil  communiquant  par  l’une  de  ses  extre- 
mites  avec  une  source  d’hydrogene  pur  et  sec,  et  par  F autre  avec  un  tube  de  verre 
simplement  effile.  Le  tube  en  porcelaine  etant  dispose  horizontalement  sur  un  four- 
neau,  faites  passer  Fhydrogene  sous  forme  d’un  courant  lent  et  regulier,  et  quand 
Fair  sera  completement  expulse,  chauffez  graduellement  l’appareil  jusqu’a  la  tem- 
perature du  rouge  obscur.  Le  peroxyde  de  fer  sera  decompose  et  ramene  a l’etat 
metallique;  il  y aura,  en  meme  temps,  production  de  vapeur  d’eau  qui  s’echappera 
par  la  partie  effilee  du  tube  de  verre. 

On  reconnait  que  l’operalion  est  terminee,  quand  la  vapeur  d’eau  cesse  de  se  dega- 
ger a l’extremite  de  l’appareil.  Retirez  alors  le  feu  ; laissez  refroidir  le  fer  au  milieu 
du  courant  d’hydrogene,  et,  apres  l’avoir  retire  du  tube,  enfermez-le  dans  des  flacons 
bien  bouches. 

Observation.  — Il  est  important  que  Fhydrogene  soit  absolument  exempt  d’acide 
sulfurique  ou  d’acide  sulfui-eux;  car  le  soufre  de  ces  composes,  se  fixant  sur  le  fer, 
donnerait  du  sulfure  noir.  Il  est  essentiel  aussi  de  bien  regler  la  temperature;  si  la 
reduction  avait  lieu  au-dessous  du  rouge  obscur,  le  produit  obtenu  serait  noir  et 
pyrophorique  ; si  elle  s’operait  au  rouge  vif,  les  particules  de  fer  s’agglutineraient, 
et  le  produit  obtenu  n’aurait  point  le  degre  de  finesse  et  de  division  que  l’on  recherche 
pourl’emploi  medical.  » 

Quand  on  veut  operer  sur  des  quantiles  un  'peu  plus  considerables,  on  peut 
recourir  a une  bouteille  a mercure  que  l’on  fait  couper  a 2 centimetres  de  la  paroi 
superieure.  On  elargit  un  peu  les  bords  de  la  calotte  ainsi  formee,  pour  qu’elle  puisse 
recouvrir  le  creuset  qui  a etc  separe  : un  tube  de  fer  conduit  l’hydrogene  au  fond  dc 
l’appareil;  ce  fond  est  garni  avec  du  sable  ou  de  la  tournure  de  fer;  on  acheve  dc 
remplir  avec  l’oxyde  de  fer  ; on  adapte  le  couvercle  et  on  recouvre  l’appareil  d’un 
lut.  L’appareil  ainsi  dispose,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  pour  chasser  Fair 
atmospheriquc  et  on  chauffe  (Soubeiran). 

L’oxyde  ferrique  doit  etre  prepare  au  moyen  dela  reaction  de  Fammoniaque  sur  1c 
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Proprietes  physiques.  — Le  fer  cristallise  dans  le  systeme  cubique;  on 
pcut  le  faire  cristalliser  par  fusion  ou  par  des  vibrations  frequentes;  il  est 
blanc,  done  de  1’dclat  metallique ; il  est  magnetique ; le  fer  doux  (on  nomine 
ainsi  le  fer  pur)  est  attire  a l’aimant  et  se  comporte  comme  un  aimant  aussi 
longtemps  qu’il  est  sous  cette  influence;  mais  il  pcrd  cette  propriete  aussitot 
qu’il  y est  soustrait;  lacier  au  contraire  conserve  cette  propriete  en  vertu  de 
ce  qu’on  nomme  la  force  coercitive;  le  fer  a une  legere  odeur  et  une  saveur 
faiblement  metallique ; c’est  le  plus  tenace  de  tous  les  metaux  : un  fil  de 
b2  millimetres  de  diametre  ne  rompt  que  par  une  traction  de  249^,659.  Sa  1 
cassure  est  grenue,  et  plus  il  est  pur,  plus  son  grain  est  fin  et  brillant;  du 
reste  le  martelage  le  fait  changer  de  texture.  L’ecrouissage  le  rend  cassant 
mais  on  peut  lui  rendre  sa  tenacite  en  le  faisant  recuire;  le  fer  est  ductile  et 

malleable;  reduit  en  feuilles  plus  ou  moins  epaisses  par  le  laminoir,  il  porte 
le  nom  de  idle. 


cu  orure  ierrique.  Il  doit  etre  parfaitement  lave  et  deshydrate  avant  d’etre  soumis  a 
action  reductrice  de  l’hydrogene  sec.  L’oxyde  obtenu  a l’aide  du  sulfate  ferreux 
et  du  carbonate  sodique  retient  du  sulfate  ferrique  basique  que  l’hydrogene  amene 

acidesat  de  SU  fU1'e  de  ^ leqUGl  d°nne  de  rhydr°g6ne  sulfure  au  contact  des 

L’hydrogene  doit  etre  pur  et  sec;  s’il  renfermait  des  hydrogenes  arsenie  ou  sulfure, 
arsenic  et  le  soufre  se  fixeraient  sur  le  fer  et  le  rendraient  impropre  aux  usages 
pieiapeu  lques  . si  1 bydrogene  etait  humide,  le  fer  renfermerait  un  sous-oxyde 

Quand  on  vent  preparer  l’hydrogene  avec  du  fer  et  de  la  vapeur  d’eau,  il  faut 
chauffer  le  ferau  rouge,  faire  traverser  le  tube  par  un  courant  de  vapeur  d’eau,  et 
aue  passer  legaz  dans  un  flacon  qui  contient  du  sulfate  de  cuivre  ou  de  l’azotate 
i aigent,  puis  dans  des  tubes  exsiccateurs.  Il  serait  preferable  d’employer  de  la  ponce 
potassique  pour  dessecher  le  gaz  (Desciiamps). 

Si  l’on  prepare  l’hydrogene  avec  l’acide  sulfurique  et  le  zinc  ou  le  fer,  dans  le  cas 
°U  11°n  nese  ®ert  Pas  de  produits  purs,  ilfaut,  avant  de  dessecher  le  gaz,  le  faire  pas- 
ser dans  un  flacon  plein  d’eau  regale  (Dusart),  de  la  dans  un  second  flacon  rempli 
d une  solution  de  potasse  caustique,  et  enfin  dans  un  troisieme  recipient  contenant 
fragments  de  potasse  caustique  ou  de  chaux  vive.  Ce  dernier  vase  devra  etre 
sum  d un  tube  temoin  renfermant  un  peu  d’azotate  d’argent,  qui  donnera  la  preuve 
,a  ?ai  ai  6 Puret®  Au  gaz.  Enfin  l’hydrogene  devra  traverser  une  etendue  suffi- 
rlpcc'  e Piene  Ponce  imbibee  d acide  sulfurique  concentre,  afin  d’y  eprouver  une 
essiccation  aussi  complete  que  possible  (Bouis,  Vee  et  Baudrimont). 

nr^rUtr  p0Ur,raient  manquer  leur  but,  si  le  degagement  de  gaz  etait  trop 
suIPiinirr  ’ T devra  e?alement  calcmer  la  Pierre  ponce  avant  de  l’impregner  d’acide 
laissprVp6  i GS  poussieres  organiques  qui  s’y  trouvent  melangees  habituellement  ne 

d'inirr  i n 6 ^}onner  de  Pacide  sulfureux  en  presence  de  l’acide  sulfurique,  et 
d mtroduire  du  soufre  dans  le  produit  (J.  Regnault). 

nortpp  n ess®cpe  le  ba^  en  lui  faisant  traverser  un  tube  de  fer  garni  de  tournure 
portee  au  rouge  sombre. 


FER 
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La  densile  du  fer  fondu  cst  egale  a 7,25;  forge,  sa  densile  varie  entre 
7 4 ct  7,9.  G’est  le  plus  dur  de  lous  lcs  metaux  usuels. 

Sa  chaleur  specifiquc  est  0,H38 ; sa  conduclibilite  calorifique  est  119,  elec- 
ti-ique  14,44  (Ag  = 1000).  Son  coefficient  de  dilatation  est  0,001187.  11  pos- 
sede  la  propriety  precieuse  de  sc  souder  sur  lui-memc  bien  au-dessous  de 
son  point  de  fusion  et  de  se  laisser  forger.  II  ne  fond  qu’a  1500"  (rouge  blanc), 
la  fontc  fond  a 1 250°. 


Chauffe  au  rouge,  le  fer  est  permeable  aux  gaz,  notamment  a l’hydrogene. 
II  est  susceptible  d’absorber  les  gaz  en  quantiles  assez  notables.  II  renferme 
toujours,  par  suite  de  sa  fabrication,  environ  12  fois  son  volume  de  gaz  qu  il 
perd  pcu  a pcu,  lorsqu’on  le  chauffe  au  rouge  dans  le  vide;  ainsi  prive  de 
gaz,  il  peut  absorber  plus  d’un  demi-volume  d’hydrogene  etplus  de  4 volumes 
d’oxyde  de  carbone,  ce  qui  n’est  pas  sans  interet  au  point  de  vue  metallur- 


gique  (Graham). 


Proprietes  chimiques.  — L’oxygene  sec  et  Iroid  est  sans  action  sur  lui ; a 
chaud,  il  produit  des  pellicules  colorees;  au  rouge  il  donne  l’oxyde  des  bat- 
titures  et  enfin  au  rouge  blanc  le  fer  brule  dans  l’oxygene. 

A Pair  humide,  le  fer  compact  eprouve  une  oxydation  lente,  il  se  couvre  de 
rouille  qui  est  un  hydrate  ferrique.  Cette  oxydation  est  lente  a s’etablir, 
mais  des  qu’il  s’est  forme  une  couche  d’hydrate,  celui-ci  formant  avec  le  ler 
un  couple  voltai'que,  I’oxydation  se  propage  rapidement  par  suite  de  la 
decomposition  de  beau,  dont  l’oxygene  se  porte  sur  le  fer,  tandis  que  son 
hydrogene  rencontrant  a l’etat  naissant  l’azote  de  1 air,  produit  de  1 ammo- 
niaque  ; celle-ci  accompagne  toujours  la  rouille  a l’etat  de  carbonate  ou  d azo- 
tate.  Kuhemann  explique  cette  propagation  de  la  rouille  sur  un  morceau  de 
fer  en  admettant  que  le  fer  metallique  enleve  une  partie  de  1 oxygene  a 
l’oxyde  ferrique  forme  et  que  la  rouille  ainsi  ramenee  a un  degre  inferieur 
d’oxydation  enleve  a Fair  une  nouvelle  quantite  d oxygene.  On  preserve  le 
fer  de  la  rouille  en  le  recouvrant  d’un  corps  gras  ou  d’un  vernis,  ou  mieux 
en  protegeant  sa  surface  par  un  autre  metal ; le  ler  recouvert  de  zinc  porte 
le  nom  de  fer  galvanise;  recouvert  d’etain,  il  constitue  le  fer-blanc.  Enfin,  on 
peut  recouvrir  le  fer  d’un  email  ou  d’une  couche  d’oxyde  magnetique  qui  s ob- 
tient  en  faisant  passer  un  courant  de  vapeur  d’eau  sur  1 objet  chauffe  au  rouge. 

Le  fer  reduitpar  l’hydrogene  se  combine  avec  l’oxyde  de  carbone  et  donne 
du  fev  carbonyle,  compose  tres  volatil,  brulant  avec  une  flamme  blanche, 
laissant  un  depot  de  fer  quand  la  combustion  est  incomplete  et  se  decom- 
posant  quand  on  le  chauffe  dans  un  tube. 

Le  soufre  se  combine  au  fer  a une  temperature  elevee  en  iormant  un 
sulfure  plus  fusible  que  le  fer  ; en  presence  de  1 eau,  cette  sulfuration  a lieu 
a une  basse  temperature  (volcan  de  Lemery). 
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Lc  chi  ore,  l’iode,  mais  surtout  le  brome  attaquent  lc  fer  avec  energie 
ineme  a la  temperature  ordinaire. 

Chauffe  dans  un  courant  d’azote,  le  fer  devient  cassant : il  decompose 
1’ammoniaque  au  rouge  et  donne  un  azoture  de  fer. 

Avec  le  phosphore,  1 arsenic,  1 antimoine,  le  carbone,  le  bore,  le  silicium 
il  donne  des  fontes  (voir  Alliages). 

Le  fer  decompose  l’eau  au  rouge  et  se  transforme  en  oxyde  magnetique 

1 G 0 ^ • 


Avec  1’oxyde  de  carbone  on  peut  obtenir  du  fer  pentacarbonvle  Fe(CO)3 
sans  interet  pour  nous.  v 

Le  fer  decompose  un  grand  nombre  d’acides,  en  degageant  de  l’hydro- 
gene  et  en  produisant  un  sel  de  fer  correspondant.  L’acide  chlorhydrique 
1 acide  sulfunque  etendu,  quelques  acides  organiques  energiques  sont  dans 

ce  cas.  A chaud,  il  decompose  l’acide  sulfurique  concentre  en  produisant  du 
gaz  sulfureux. 

L’acide  azotique  fumant  n’attaque  pas  le  fer ; bien  plus,  le  contact  de  cet 
acide  rend  le  fer  passif  (voir  Acide  azotique)-  l’acide  azotique  ordinaire  est 
decompose  tres  energiquement  ; l’acide  azotique  tres  etendu  dissout  le  fer 
sans  degagement  de  gaz ; dans  ce  cas,  il  se  produit  de . l’hydrogene  a l’etat 
naissant,  qui,  rencontrant  un  exces  d’acide  azotique,  le  reduit  pour  former 
de  1’ammoniaque  qui  reste  dans  la  solution  a l’etat  d’azotate.  L’acier  devient 
passif  dans  l’acide  azotique  apres  une  vingtaine  de  secondes. 

L acide  acetique  cnstalhsable,  1’ammoniaque,  la  potasse  et  le  sulfure  de 
potassium,  l’alcool  rendent  egalement  le  fer  passif:  e’est  pourquoi  le  fer  ne 
decompose  ni  une  solution  alcoolique  d’azotate  de  cuivre,  ni  une  solution 
cupro-ammonique. 

L acide  carbonique  dissous  dans  l’eau  attaque  le  fer,  surtout  quand  ce 
metal  est  tres  divise  ; il  se  forme  du  carbonate  ferreux  et  de  l’hydrogene. 

) Le  fer  decompose  les  sels  ammoniacaux  ; il  s’unit  a 1’acide  et  degage  de 
1 hydrogene  et  de  l’ammoniaque. 

Un  assez  grand  nombre  de  substances  organiques  empechent  les  reactions 
des  sels  de  fer  ; aussi  faut-il  se  debarrasser  de  ces  matieres  pour  pouvoir 
constater  la  presence  de  ce  corps. 


Caracteres.  — Le  fer  n’est  pas  precipite  par  l’hydrogene  sulfure,  mais  il 
lest  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque ; le  precipite  est  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique;  on  chauffe  avec  un  peu  de  chlorate  de  potasse;  la  liqueur  est 
precipitee  par  la  potasse  ; le  precipite  est  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  : 
la  liqueur  donne  les  caracteres  des  sels  de  fer. 
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HKACTIFS 


Ilydrog&ne  sulfure. 


Sulfhydrate  d’ammo- 
niaque. 

Potasse  et  soude. 
Ammoniaque. 


Carbonates  et  phos- 
phates alcalins. 

Ferrocyanure  de  po- 
tassium. 

Ferricyanure  de  potas- 
sium. 

Sulfocyanure  de  potas- 
sium. 

Tannin. 

Chlorure  aurique. 

Permanganate  potas- 
sique. 

Succinate  ou  benzoate 
d’ammoniaque. 


SKLS  FERItEUX 


Itien. 


Precipite  noir  insoluble  dans  un 
excfes. 

Precipite  blanc-verdiUre,  inso- 
luble dans  un  excfes  de  reac- 
tif  et  se  colorant  a Fair. 

Precipite  verdatre,  soluble  dans 
un  excfes  de  reactif;  Fair 
forme  dans  ce  liquide  un  pr6- 
cipitejaune.  Le  chlorhydrate 
d’ammoniaque  empfiche  le 
precipite. 

Precipite  blanc  passant  au  vert 
a Fair. 

Precipite  blanc  devenant  bleu 
au  contact  de  Fair. 

Precipite  bleu  (bleu  de  France). 

Rien. 

Le  precipite  ne  se  forme  pas 
immediatement. 

Pr6cipite  d’or  melallique. 

Ce  reactif  est  decolore. 

Rien. 


SELS  FERRIQUES 


Precipite  blanc  laiteux  de 
soul’re ; le  sel  est  ramene  au 
minimum  et  la  liqueur  de- 
vient  acide. 

Precipitd  noir;  s’il  y a peu 
de  fer,  le  precipite  est  d’a- 
bord  verdatre. 

Precipite  brun,  insoluble  dans 
un  exces  de  reactif.- 

Precipite  brun,  insolubledans 
un  excfes  de  reactif. 


Precipite  d’hydrale  de  ses- 
quioxyde . 

Precipite  bleu  (bleu  de  Prusse. 
(Eviter  les  solutions  trop 
acides.) 

Pas  de  precipite.  Legfere  colo- 
ration en  brun-verdatre. 

Coloration  d’un  rouge  intense. 

Precipite  d’un  noir  bleuatre. 

Rien. 

La  solution  n’est  pas  decolo- 
ree. 

Precipite  brun. 


Les  sels  ferreux  sont  verts  et  Les  sels  ferriques  sont  rouge- 
absorbent  avec  une  grande  marron. 
facilite  le  bioxyde  d’azote 
en  prenant  une  coloration 
brune. 


Dosage.  Par  les  poids.  — Le  fer  se  dose  presque  toujours  a l’etat  d’oxyde 
ferrique  Fe203. 

Si  on  a affaire  a un  carbonate,  azotate  ou  d’une  maniere  generale  a un  sel 
a oxacide  volatil,  il  suffit  de  calciner  dans  un  creuset  de  platine,  au  contact 
de  Fair,  jusqu’a  ce  que  le  poids  du  residu  reste  constant. 

En  general,  on  precipite  par  l’ammoniaque,  mais  pour  cela,  il  Taut  que  le 
sel  soit  a Fetat  de  sel  ferrique  : on  ajoute  un  exces  d’ammoniaque  et  on  porte 
a Febullition.  On  recueille  le  precipite  et  on  pese. 

Quand  on  opere  en  presence  des  matieres  organiques  qui  s’opposent  a la 
precipitation  complete  du  fer,  on  precipite  par  le  sulfhydrate  ; on  dissout  le 
sulfure  dans  F acide  chlorhydrique  et  on  precipite  par  F ammoniaque  (1). 


(1)  Quand  le  sel  est  a Fetat  de  sel  ferreux,  on  le  peroxyde,en  ajoutanta  Febullition 
de  Facide  azolique  par  petites  portions  tant  qu’il  se  degage  des  vapeurs  rutilantes,  el 
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Par  les  volumes.  — Beaucoup  de  precedes  ont  ete  proposes  ; les  uns 
reposent  sur  la  transformation  du  sel  ferreux  en  sel  ferrique  ; ce  sont  les 
precedes  par  oxydation,  parmi  lesquels  nous  cilerons  les  precedes  au  per- 
manganate et  au  bichromate  de  potassium  ; les  autres  sont  au  contraire 
bases  sur  la  reduction  des  scls  ferriques  cn  sels  ferreux  ; on  peut  employer 
le  chlorure  stanneux  ou  l’hyposulfite  de  sodium  (1). 


jusqu  a ce  que  la  liqueur  d’abord  d’un  brun  fonce,  soitdevenue  d’unjaune  clair  trans- 
parent; si  la  solution  conlient  un  assez  grand  exces  d’acide  chlorhydrique  libre  on 
pent  determiner  la  suroxydation  en  ajoutant  au  liquide  bouillant  une  petite  quantile 
de  chlorate  de  potasse;  la  liqueur  est  precipitee  a chaud  par  l’ammoniaque ; le  preci- 
pite  est  recueilb  sur  un  fibre,  lave  avec  soin  a l’eau  bouillante,  desseche  el  calcine  : 
1 10  parties  de  Fe-0  correspondent  a 90  parties  de  FeO  et  a 70  de  Fe.  Les  resultats 
sont  tres  exacts,  mais  il  faut  que  les  lavages  soient  complets  ; car  si  le  precipite 

retenait  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  une  partie  du  fer  pourrait  se  volatiliser  a 
1 etat  de  chlorure. 

Quand  on  se  trouve  en  presence  des  matieres  organiques,  on  neutralise  la  liqueur 
par  1 ammoniaque,  sans  s’inquieter  du  precipite  qui  peut  se  former  ni  du  degre 
d oxydation  de  la  liqueur;  on  ajoute  du  sulfhydrate  d’ammoniaque  et  on  chaulfe 
inoderement  jusqu’a  ce  que  le  precipite  noir  soit  baigne  par  un  liquide  incolore  ou 
colore  en  jaune  par  Fexces  de  sulfhydrate  ; si  la  liqueur  etait  verte,  c’est  que  tout  le 
ler  ne  serait  pas  precipite  ; il  faudrait  ajouter  un  peu  plus  de  reactif.  Le  precipite 
doit  el  re  recueilb  sur  le  fibre  en  une  seule  fois  et  lave  sans  interruption  avec  de  l’eau 
•additionnee  d’un  peu  de  sulfhydrate  d’ammoniaque;  il  est  meme  utile  de  recouvrir 
entonnoir  avec  une  plaque  de  verre  ; il  faut  prendre  toutes  ces  precautions  parce 
que  le  sulfure  de  fer  a grande  tendance  a donner  du  sulfate  de  fer  qui  passerait 
dans  les  eaux  de  lavage  : le  precipite  bien  lave  est  dissous  dans  l’acide  chlorhydri- 
que ; on  chauffe  pour  chasser  l’hydrogene  sulfure ; on  peroxyde  et  enfln  l’on  precipite. 


(ft)-  Pi'ocede  par  le  permanganate  (Marguerite). 

Theone.  — Quand  on  ajoute  du  permanganate  de  potassium  a la  solution  d’un  sel 
lerreux  en  presence  d’un  exces  d’acide,  le  fer  passe  au  maximum  aux  depens  de 

I oxygene  du  permanganate. 

2 MnOdv  -f  10  FeSO*  + 8 SO*IF  = SO*K-’  + 2 SCFMn  + 5 ([Fe* I 2]  [SO4]3)  + 8 H20 

Le  moindre  exces  de  permanganate  colore  en  rose  la  liqueur. 

En  calculant  l’equation  on  trouverait  que  31^,6  de  permanganate  potassique 
correspondent  a 56  grammes  de  fer. 


Appareils.  — Burette  graduee  par  1/10  de  G.C.  a robinet  de  verre. 

2 pipettes  de  10  C.C. 

Ballon  de  300  G.C. 

Heaclifs.  — Liqueur  N/10  de  permanganate  (3«r,  16  par  litre). 

Liqueur  N/10  de  suliate  double  de  fer  et  d’ammoniaque  (39sr,13). 

Mode  operatoire.  \eriiiez  la  liqueur  titree  de  permanganate. 

Prenez  10  C.G.  liqueur  de  sulfate  double  ; ajoutez  environ  100  C.G.  d’eau  lroidc 
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Thomson  d’lme  part,  Roos  de  l’autre,  onl  propose  des  precedes  colorime- 
triques  bases  sur  la  coloration  des  sels  ferriques  par  les  sullocyanures  pour 
doser  rapidement  do  minimes  quantites  de  fcr. 


mais  bouillie  ; au  moyen  de  la  burette  ajoutez  la  liqueur  de  permanganate  jusqu’a 
ce  que  le  liquide  resto  colore  en  rose.  Si  la  liqueur  de  permanganate  esl  bonne,  il 
en  faudra  exactement  10  C.C.;  sinon,  il  sera  facile  de  determiner  son  litre  puisque 
10  C.C.  de  liqueur  N/10  dc  sulfate  double  represented  0Rr,0bG  de  fer. 

Pour  effectuer  le  dosage  d’un  mineral  dc  fer  ou  d’un  compose  ferrugineux 
quelconque,  on  en  pese  O^GSO  ; on  les  dissout  dans  un  peu  d’acide  sulfurique  a 1/10 
(20  C.C.  environ).  Ce  compose  est  ramene  au  minimum  d’oxydation,  s’il  n’y  est 
deja. 

Pour  cela  on  peut  projeter  dans  la  solution  bouillante  du  sulfite  de  soude  par 
petites  portions,  en  maintenant  l’ebullition  jusqu’a  ce  quo  la  liqueur,  d’abord 
coloree  en  rouge,  se  soit  tout  a fait  decoloree  et  que  les  dernieres  traces  de  gaz 
sulfureux  soient  completement  expulsees  ; on  ajoute  200  C.C.  d’eau  distillee  bouillie 
froide,  on  verse  alors  la  liqueur  titree  de  permanganate.  Le  nombre  de  C.C.  de 
liqueur  employee  donne  en  ccnliemcs  la  quantite  de  fer. 

Ce  precede  permet  de  doser  un  melange  de  sel  ferreux  et  de  sel  ferrique  ; dans 
une  premiere  operation,  la  solution  est  titree  sans  etre  reduite  par  le  sulfite  de 
soude  ; on  a ainsi  le  fer  qui  est  a l’etat  de  protoxyde  : une  seconde  operation, 
apres  reduction  par  le  sulfite,  donne  tout  le  fer;  la  difference  de  cette  derniere 
quantite  et  de  la  premiere  obtenue  donne  le  fer  au  maximum. 

(b)  Procede  au  bichromate. 

Theorie.  — Le  bichromate  oxyde  les  sels  ferreux  en  solution  acide  d’apres  la 
formule. 

Cr20’K2  + 6 SO'Fe  + 7 SO'IP  = SO‘K2  + (Cr2)  (SO1)3  + 3 ([SO*]3  [Fe2])  + 7 I120 

En  calculant  cette  equation,  on  trouve  qiie  49=r,  17  de  bichromate  oxydent 
oG  grammes  de  fer. 

Materiel.  — Comme  plus  haul. 

Reacli/'s.  — Liqueur  N/10  de  bichromate  potassique  (4Br,917). 

Liqueur  N/10  de  sulfate  de  fer  et  d’ammoniaque  (39sr,1 3). 

Solution  a 1/100  toute  recenle  de  ferricyanure  de  potassium. 

Mode  operatoire.  — On  opere  comme  pour  le  permanganate  en  liqueur  acide 
par  les  acides  sUlfurique  ou  chlorhydrique  mais  non  par  l’acide  azotique  ; la  fin  de 
la  reaction  se  reconnait  a la  touche  au  moyen  du  ferricyanure  de  potassium. 

(c)  Procede  au  chlorure  slanneux.  — En  liqueur  tres  acide  par  l’acide  chlorhy- 
drique, les  sels  ferriques  sont  tres  colores — Le  chlorure  stanneux  reduit  les  sels 
ferriques.  — Il  est  facile  de  titrer  la  solution  de  chlorure  stanneux  au  moyen  d’un 
sel  de  cuivre. 

(d)  Procede  a I'hyposulfile  de  sodium  (Bruel). 

Theorie.  — L’hyposullite  de  sodium  ramene  les  sels  ferriques  a l’etat  de  sels  fer- 
reux. 


764  TRAITE  DE  CHIMIE  MEDICALE 

Separation.  — Sel  ferreux  et  sel  ferrique;  outre  lc  procede  indique  plus 
haul  par  le  permanganate  ou  l’hyposulfite,  on  separe  quelquefois  ces  deux  ] 
sortes  de  sels  en  se  fondant  sur  ce  que  le  carbonate  de  baryum  precipite  1 
le  sesquioxyde  de  fcr  landis  qu’il  ne  precipite  pas  le  protoxyde,  ou  bien 
encore  sur  ce  que  les  sels  ferriques  sont  precipitcs  par  le  succinate  ou  le 
benzoate  d ammoniaque,  tandis  que  les  sels  ferreux  ne  le  sont  pas  ; mais  le 
procede  deja  donne  est  sulbsant,  nous  n insistons  pas  sur  ceux-ci. 

Aer,  nickel  el  cobalt.  Le  procede  est  fonde  sur  la  difference  de  solubi- 
lite  des  sulfures  de  ces  trois  metaux  dans  les  acides  faibles.  La  liqueur  doi 
etre  exempte  d’acidc  azotique.  On  la  melange  d’abord  avec  de  Lammoniaque’  •' 
puis  avec  un  legerexces.de  sulfhydrate  d’ammoniaque,  et  l’on  aioute  ensuite 
goutte  a goutte  de  l’acide  chlorhydrique  tres  etendu  de  maniere  a com- 
mumquer  au  liquide  une  tres  legere  reaction  acide  ; le  sulfure  de  fer  se 
redissout  en  totality  on  le  separe  du  residu  insoluble  forme  par  les  sulfures 
de  nickel  et  de  cobalt.  Ce  residu  est  lave  avec  une  solution  d’hydrogene  sul- 
fure additional  d’une  ou  deux  gouttes  d’acide  chlorhydrique.  La  liqueur 
111  tree  contient  outre  le  fer  des  traces  de  nickel  ou  de  cobalt  que  Lon  slpare 


Les  sels  ferriques  sont  colores  par  le  salicylate  de  sodium;  quand  il  n’y  a plus  de 
sel  ferrique,  la  liqueur  est  legerement  rosee.  J 1 

Materiel.  — Ballon  de  100  C.C. 

Pipettes  : 1 de  10  'C.C.  — 1 de  1 C.C. 

Burette  graduee  par  1 / 10  de  C.C. 

~  *  1°,P1rendre  1 gramme  da  fer  Pur> le  dissoudre  dans  20  C.C.  d’acide 
^ end?  H^pC^Ue,  f;dlli0-er,  asol^-n  de  quelques  cristaux  de  chlorate  potassique  * 
etendie  d can  et  faire  bouilhr  jusqu  a ce  que  l’on  ne  percoive  plus  l’odeur  du  chlore 

A^c  q.  s.  d eau  faire  un  litre.  On  a ainsi  une  solution  de  chlorure  ferrique  contenant 

1 milligramme  de  fer  par  C.C.  1 * * 

2°  Solution  a 1/1000  d’hyposulfite  de  sodium. 

3°  Solution  a 1/10  de  salicylate  de  sodium. 

iJl/T  5®^™“- 10  C.C.  de  la  solution  fen-ique,  la  mettre  dans  un 
ballon  et  1 additionner  de  , fois  son  volume  d’eau  dislillee  ; ajouter  1 C.C.  solution 
de  salicylate  ; porter  a l’ebullition.  ° 

n^°Utaer.la  soluti°n  d’hyposulfite  au  moyen  de  la  burette  jusqu’a  ce  que  le  liquide 
ne  piesente  plus  qu  une  teiute  rosee  a peine  appreciable. 

Lire  les  divisions  de  la  burette. 

Calcul.  — Supposons  qu’il  ait  fallu  22  C.C.  de  la  solution  d’hyposulfite  • 2=>  C C 
onute  necessaires  pour  reduire  0^,01  de  fer  a l’etat  de  sel  ferreux  : 1 C.C.  reduira 
— - = Ogi’, 00045. 

Applications.  — Ce  procede  permet  de  doser  : 1»  le  fer  total  contenu  dans  un  sel 
X^~rai;  2° le  SCl  ferrique  contenu  dans  uri  sel  ferreux  altere  ou  dans  un 

Cff  Cas’ on  dissout  le  sel  dans  de  l’eau  acidulee  par  l’acide  chlorhydrique;  on 
on  n ttC  solutlon  en  deux  parties  ; avec  la  premiere  on  fail  un  volume  de  500  C.C. 

• t °S?  e0,1?™6  n°us  venons  de  l’indiquer  : on  additionne  la  seconde  de  quelques 

vnlump  firs  ^ui<Jrw  6 PotassicIue,  de  facon  a tout  transformer  en  sel  ferrique  : on  fail  un 
volume  de  500  C.C.  et  on  dose  le  fer  total. 


FER  /0'J 

liar  un  nouveau  traitement.  La  separation  est  alors  tres  exacte.  On  sc  sort 
quelquefois  pour  cettc  separation  du  succinate  d’ammoniaque  ; on  obtien 
des  resultats  tres  exacts. 

Alterations.  Falsifications.  Essai. — L’essai  du  fer  au  point  de  vue  me  Lai  hi  r- 
gique  se  fait  par  les  procedes  que  nous  indiquerons  h propos  de  la  fonte.  Au 
point  de  vue  pharmaceutique,  nous  etudierons  le  fer  en  deux  sections. 

Dans  le  commerce  on  Lrouve  plusicurs  especes  de  fer  tres  divise  dont 

quelques-unes  out  une  origine  tres  differente  : 

1°  Fer  du  Tyrol  ou  fer  lime  d’Allemagne ; obtcnu  par  la  lime,  il  est  en  poudre 
tres  tenue  ; 

“2°  Fer  de  Henry , il  provicnt  de  la  calcination  du  pyrolignite  de  fer  et  con- 
tient  du  charbon; 

3°  Fer  de  Bisclioff , prepare  en  reduisant  un  oxyde  de  fer  naturel  dans  un 
four  a llamme  ; 

4°  Fer  Collas. 

La  limaille  de  fer  renferme  presque  toujours  en  combinaison  du  carbone, 
du  soufre,  du  phosphore,  de  l’arsenic,  du  silicium  et  du  manganese,  ces 
corps  s’y  trouvent  en  proportions  des  plus  minimes  et  ne  1 alterent  pas  de 
maniere  a en  tenir  compte  ; mais  souvent  le  fer  contient  du  cuivre,  de  Lacier, 
du  zinc,  de  la  terre,  de  la  sciure  de  bois,  du  sable,  de  1 oxyde  de  fer,  des 
matieres  grasses.  On  a propose  le  barreau  aimante  pour  sepaier  le  fer  de 
tous  ces  corps  ; ce  procede  ne  vaut  absolument  rien.  En  dissolvant  la  limaille 
de  fer  dans  l’acide  azotique,  la  terre,  la  sciure  de  bois  et  le  sable  restent 
insolubles  ; on  precipite  la  liqueur  par  un  exces  d’ammoniaque  ; l’oxyde 
ferrique  se  precipite,  le  zinc  et  le  cuivre  se  dissolvent  dans  l’exces  d’am- 
moniaque ; il  est  ensuite  facile  de  constater  les  caracteres  de  ces  deux 
metaux.  L’acier  se  reconnai’t  a ce  qu’en  attaquant  la  limaille  par  1 acide  sul- 
furique  etendu  de  6 fois  son  poids  d’eau,  le  carbone  et  le  silicium  restent 
indissous.  La  limaille  rouillee  tache  le  papier.  Les  corps  gras  provenant  de 
la  lime  donnent  a la  limaille  une  odeur  ranee  tres  desagreable  et  1 empechent 
d’etre  mouillee  par  l’eau.  On  peut  les  enlever  au  moyen  de  1 ether. 

B.  — Fer  reduit  par  l' hydrogene. 

La  premiere  chose  a examiner,  e’est  si  le  fer  est  bien  du  fer  reduit  par 
l’hydrogene  et  non  du  fer  divise  mecaniquement.  L’epreuve  de  Magnus  donne 
une  solution  positive  ; le  fer  reduit  par  1 hydrogene  doit  s enflammei  quand 
on  approche  une  allumette  incandescente;  parfois,  certains  echantillons  ont 
besoin  d’etre  legerement  chauffes  au  prealable,  sans  doute  a cause  de  1 hu- 
midite  qu’ils  ont  pu  absorber;  le  fer  reduit  est  tres  hygrometiique.  La  den- 
site  et  le  microscope  feraient  encore  reconnaitre  la  substitution  , le  fei  xeduit 
est  Ires  leger  et  se  presente  au  microscope  en  morceaux  spongieux  et  comiiie 
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boursoudcs  par  faction  d’un  gaz,  tandis  que  le  fer  porphyrise  est  beaucoun 

nlns  rlpilQP  nprtconfa  nAnlAnwn  A A U * ; . 


plus  dense  et  presente  des  contours  dechires. 

La  nature  du  produit  etant  reconnuc,  passons  aux  falsifications  On  aurait 
falsifie  ce  corps  par  du  graphite  (Lien art).  L’acidc  sulfurique  etendu  dissout 
le  fer  ct  laisse  le  graphite  inattaque. 

Voyons  les  aerations  ; le  fer  reduit  peat  renfermer  a peu  pres  les  memes 
linpurctes  que  la  limaille  de  fer;  on  peut  done  I'essayer  par  les  memes  pro- 
cedes  ; ce  qu  il  est  plus  esscntiel  de  constater,  e'est  1'absence  du  earbone  el 
du  soufrc  ; tout  fer  reduit  qui,  traite  par  l'acide  sulfurique,  degage  un  gar 
0tJem  iet.de  et  qu.  colorc  Ires  nettement  en  noir  le  papier  a l'acetate  de 
p on.  ) doit  etre  rejete  ; pour  l'essai  du  soufre,  on  peut  Ires  bien  employer 
1 ac.de  sulfunque,  mais  mieux  l'acide  chlorhydrique  pur;  il  n'y  a aucune 
necessite  d employer  l'acide  oxalique  comme  le  recommandent  quelques 

Quand  on  a constate  1’absence  du  soufre  et  du  earbone  (la  presence  dune 
quantite  un  peu  notable  de  ces  corps  doit  faire  rejeter  immediatement  le  pro- 
duit), il  faut  encore  titrer  le  fer  metallique  renferme  dans  le  fer  reduit ; en 
ellet,  il  renferme  souvent  un  sous-oxyde  de  fer  Fe^O  decouvert  par  M.  Dusart 
et  divers  oxydes  de  formule  variant  de  Fe:i04  a Fe607. 

Les  anciennes  pharmaeopees  britanuique  et  germanique  paraissaient  exi- 
ger  seulement  SO  p.  100  de  fer  metallique,  la  pharmaeopee  americaine  est 

muette  a cet  egard.  Le  Codex  de  1884  exige  du  fer  reduit  au  litre  100  et  fait  le 
dosage  de  la  fagon  suivante  : 

« Il  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  etendu  en  degageant  de  l’hvdro- 
gene  qui  doit  etre  absolument  inodore. 

1 gramme  de  fer  pur  doit  donner,  au  contact  de  l’acide  chlorhydrique 

etendu,  400  C.C.  d'hydrogene  dans  les  conditions  normales  de  temperature 
et  de  pression.  » ' 

Ce  precede  est  bon  quand  le  fer  reduit  est  pur,  mais  de  la  proportion  de 
gaz  trouve  on  ne  saurait  conclure  a la  richesse  en  fer  parce  qu’une  partie  du 
gaz  hydrogene  est  absorbee  pour  reduire  a l’etat  de  sel  ferreux  les  oxydes 
de  tommies  diverses  melanges  au  fer  reduit. 

On  a propose  de  titrer  lefer  reduit  au  moyen  dune  liqueur  titree  d’iode  (1) : 


de  nn?6  ! qU®Urr.Se  prePare  en  dissolvant  4^,33  d’iode  avec  5 grammes  d’iodure 

suXnt  m C-G-  Cette  liqUGUr  est  Si  colorae  ou  deux  gouttes 

s^n  PP0U1'  C°mmUmqUer  4 la  SOlution  d iodure  ferreux  une  couleur  jaune  per- 
sislante.  1 our  operer,  ou  delaye  Ofe-,10  de  fer  dans  un  matras  a fond  plat  avec 

touuT ferSnu  eaU;  °U  Verse,! i0de  dans  ce  ll(IL,idc  chaud  qui  reste  jaune  aussilot  que 
indiciueln  fen'  ^ ^ d d’lodure  ferreux.  Le  nombre  de  divisions  employe 

site  lust  P i01'  Gr  ' Pm;  P°Ur  Cerlains  4chantill°ns,  la  reaction  est  lente  et  neces- 

site plusieurs  fois  1 action  de  la  chaleur;  il  en  est  ainsi  lorsque  le  fer  est  gras,  qu’il  a 
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ce  procede  est  assez  delicat  a mettre  a execution  et  nous  croyons  qu’il  cst 
lout  aussi  simple  d’avoir  recours  a un  des  procedes  de  dosage  du  ler  quo 
nous  avons  deja  indiques. 

La  pharmacopee  germanique  emploie  un  procede  base  sur  cc  que  le  for 
reduit  donne,  au  contact  du  chlorure  mercurique,  du  chlorure  ferreux  que 
Pon  peut  titrer  par  le  permanganate;  ce  procede  a ete  adople  par  la  phar- 
macopee italienne. 

Reactif.  — Les  lames  de  fer  sont  assez  souvenl  employees  pour  la  preci- 
pitation du  cuivre  on  pour  servir  de  reactif  a ce  metal. 

Usages.  — Nous  ne  pouvons  songer  a enumerer  ici  tous  les  usages  du  fer  : 
nous  nous  contenterons  de  donner  les  classifications  commerciales  du  fer. 

1°  Fers  forts.  — Ils  sc  laissent  courber  et  forger  a froid. 

I 1°  Fers  metis.  — Ils  cassent  a chaud;  cette  pro- 
i priete  est  due  a un  peu  de  soufre  et  d’arsenic;  la 
\ plus  faible  dose  de  soufre  empeche  le  fer  de  se 

2°  Fers  r Oliver ains.  souder. 

I 2°  Fers  tendres.  — Ils  contiennent  un  peu  de  phos- 
phore  et  cassent  a froid. 

Les  fers  rouverains  qui  cassent  a froid  et  a chaud  ne  peuvent  etre 
employes  a aucun  usage. 

Usages  medicaux.  — Le  fer  metallique  s’emploie  sous  forme  de  : 

Limaille  de  fer. 

— — porphyrisee. 

Fer  reduit  par  l’hydrogene. 

— — — l’electricite. 

Boses.  — Le  fer  reduit  par  l’hydrogene  se  prescrit  aux  doses  de  0b'r,  10 
a 0gr,o0  par  jour,  a prendre  dans  les  premieres  cuillerees  de  potage  ou 
d’autres  aliments. 

Le  fer  porphyrise  se  prescrit  aux  doses  de  a 1 gramme  de  la  meme 

maniere  que  le  fer  reduit. 

Absorption  et  elimination.  — La  question  de  l’absorption  des  ferrugineux 
a ete  tres  discutee;  pour  les  uns,  l’absorption  n’avait  pas  lieu  et  ces  compo- 
ses exercaient  dans  l’estomac  une  simple  action  tonique ; pour  les  autres. 
l’absorption  avait  lieu.  Rabuteau  a montre  par  des  analyses  directes,  en  por- 
tant  le  chlorure  ferreux  dans  l’estomac,  et  analysant  le  sang  avant  et  apres 
cette  operation,  que  cette  absorption  avait  lieu.  II  aurait  en  meme  temps 


6ie  fortemeut  chaulfe,  ainsi  que  pour  les  grains  uniformement  oxydes  a la  surface. 
Aussi  ne  devra-t-on  accepter  le  resullat  indique  qu’apres  s’etre  assure  que  le  residu 
inattaque  par  l’iode  ne  degage  pus  d’hydrogene  par  1 acide  chlorhydrique. 
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• lemon Ire,  cl  par  des  experiences directes,  que  presque  tousles  composes  fer- 
rugineux etaient  absorbes  a l’elat  de  chlorure  ferreux.  On  ne  connait  pas  les  | 
transformations  subies  par  lc  for  dans  l’economie. 

D’apres  Lambling,  le  fer  introduit  dans  l’economie  provient  des  aliments 
el  1’ administration  des  ferrugineux  aurait  pour  but : 1°  de  proteger  le  fer  des 
aliments  de  certaines  reactions  qui  le  rendraient  inassimilable ; 2°  d’empe- 
cher  dans  lc  tube  intestinal  diverses  fermentations  secondaires. 

Ce  dernier  but  expliquerait  la  necessite,  d’administrer  des  doses  assez 
fortes  de  ferrugineux. 

Le  fer  des  aliments,  fer  absorbable,  dit  organique , serait  conlenu  dans  le 
jaune  d’oeuf  a l’etat  de  nucleine,  a laquelle  Bunge  a donne  le  nom  de  liema- 
togene. 

L’elimination  du  fer  s’effectue  surtout  par  la  muqueuse  inteslinale;  les 
urines,  la  salive,  la  bile  n’en  eliminent  que  de  tres  faibles  quantites. 
L’homme  en  eliminerait  en  moyenne  0mB:,632  par  jour  (Kumberg). 

Action  sui  lc  tube  digestif . Les  preparations  insolubles  ne  peuvent 

etre  absorbees  qu’apres  s’etre  dissoutes  a la  faveur  de  l’acide  chlorhydrique 
du  sue  gastrique,  sans  quoi  elles  deviennent  des  corps  etrangers  inutiles  qui 
cheminent  le  long  du  tube  digestif,  en  produisant  tantot  de  la  diarrhee,  tan- 
tot  de  la  constipation.  Ces  effets  opposes  trouvent  leur  explication,  d’une 
part  dans  l’astringence  des  medicaments,  d’autre  part  dans  Taction  d’agents 
etrangers  qui  peuvent  produire  des  effets  exosmotiques  a la  maniere  des 
purgatifs  mecaniques.  La  non-absorption  provoque  des  pesanteurs  d’estomac 
et  des  eructations  nidoreuses. 

Les  prepaiations  solubles  sont  absorbees  directement  lorsqu’elles  sont 
suffisamment  diluees,  non  astringentes,  et  ne  coagulent  pas  l’albumine.  Le 
chlorure  ferreux  remplit  ces  indications. 

Sous  l’influence  des  ferrugineux,  les  selles  deviennent  noires,  excepte 
chez  les  nourrissons;  les  dents  noircissent  egalement,  surtout  quand  elles 
sont  en  contact  avec  les  preparations  solubles;  cette  coloration  est  due  au 
tannin  des  aliments  et  au  sulfure  de  fer  forme  dans  l’intestin;  elle  peut  se 
produire  avec  les  ferrugineux  insolubles;  avec  le  chlorure  ferreux,  a la  dose 
de  0,0o  a 0-1 ,10  par  jour,  elle  n’a  lieu  qu’apres  un  usage  prolonge  du  medica- 
ment ; mais  meme  dans  ce  cas,  il  n’y  a pas  constipation. 

Action  sur  le  sang  et  les  oxydations.  — En  general  les  sels  ferreux  ne 
coagulent  pas  1 albumine,  tandis  que  les  sels  ferriques  la  coagulent. 

La  quantile  de  fer  dans  l’hemoglobine  est  constante,  de  sortc  que  le  fer 
introduit  dans  1 organisme  ne  tend  pas  a augmenter  la  richesse  de  l'hemo- 
globine  en  fer  mais  bien  a augmenter  le  nombre  des  hematies. 

Ponrowki  a constate  que  les  ferrugineux  determinaient  une  elimination 
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plus  grande  de  Furee  et  une  elevation  dc  temperature.  L’elevation  de  tem- 
perature ne  sc  manifesto  en  general  qu’apr&s  plusieurs  jours  dc  traitement ; 
cependant,  on  a pu  l’observer  cinq  hcurcs  apres  l’ingestion  de  ces  medica- 
ments, soit  que,  pendant  cet  intervallc.  de  nouveaux  globules  se  fussent 
deja  formes,  soit  que  le  medicament  se  fut  comporte  comme  les  chlorures, 
qui,  sans  augmenter  par  eux-memes  le  nombre  des  globules,  en  activent 
notablement  les  fonctions.  Malgre  l’augmentation  des  combustions,  le  poids 
du  corps  s’est  accru.  Le  fer  est  done  un  modificateur  par  excellence  de  la 
nutrition,  puisqu’il  agit  principalement  sur  l’assimilation;  enfin,  sous  l’in- 
lluence  des  ferrugineux,  la  circulation  devient  plus  active,  la  respiration 
plus  ample,  et  la  machine  animalc  execute  ses  fonctions  avec  plus  d’energie. 

Action  sur  les  secretions  el  les  excretions.  — D’apres  Bistrow,  le  lactate 
ferreux  diminuerait  la  secretion  laetee.  On  ne  possede  pas  d’autres  donnees 
relatives  a Faction  du  fer  sur  les  glandes.  On  a signale,  chez  les  femmes  sou- 
mises  a un  traitement  ferrugineux,  de  l’irritation  du  cote  de  la  vessie  et  de 
frequentes  envies  d’uriner;  mais  on  n’a  pas  note  l’augmentation  de  l’excre- 
tion  urinaire. 

Usages  tlierapeutiques . — Onadministre  le  fer  dans  les  cas  suivants  : dans 
la  chlorose  et  dans  diverses  anemies,  anemie  hemorragique,  des  cuisiniers, 
nevralgies  chlorotiques,  et  dans  quelques  cas  de  sterilite  lies  a la  chlorose. 
On  dit  souvent  que  le  fer  est  un  emmenagogue,  mais  e’est  la  une  erreur ; 
les  menstrues  se  retablissent,  apres  l’usage  du  fer,  quand  la  sante  est  elle- 
meme  retablie,  mais  le  fer  n’a  aucune  action  directe  sur  l’uterus.  Le  fer  n’est 
pas  indispensable  dans  les  anemies  par  inanition  (alimentation  insuffisante, 
convalescence,  chlorose  de  la  dentition,  chlorose  du  sevrage),  dans  les  ane- 
mies par  empoisonnement  et  dans  les  anemies  diathesiques  (anemies  symp- 
tomatiques  de  la  tuberculose  et  de  la  diathese  cancereuse).  Dans  ces  der- 
nieres  anemies,  le  fer  peut  activer  la  maladie  au  lieu  de  Fenrayer.  Dans  les 
fievres  intermittentes,  les  ferrugineux  sont  d’utiles  adjuvants  du  quinquina. 
Le  fer  reussit  assez  bien  chez  les  diabetiques;  son  emploi  parait  rationnel 
quand  on  songe  qu’il  active  les  oxydations. 

Les  preparations  ferrugineuses  ont  ete  employees  contre  les  diarrhees  d’o- 
rigines  diverses  (Stanwell,  Elwert). 

A l’interieur,  les  ferrugineux  reussissent  bien  contre  les  diverses  hemor- 
ragies.  L’explication  de  cette  action  est  encore  a trouver ; quand  on  emploic 
le  chlorure  ferrique,  on  ne  peut  dire  qu’il  agit  par  ses  proprietes  astrin- 
gentes  et  coagulantes,  puisque,  avant  d’etre  absorbe,  il  est  transforme  en 
chlorure  ferreux. 

Choix.  — D’apres  Rabuteau,  comme  la  plupart  des  sels  ferrugineux  sont 
absorbes  a l’etat  de  chlorure  ferreux,  il  serait  rationnel  d’administrer  ce 
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sel;  nous  n’en  donnerons  pas  moins  la  dose  des  autres  composes  ferru- 
gineux. 

Quand  on  administre  les  preparations  ferrugineuses  insolubles,  il  faut,  de  ',1 
toute  necessity,  les  prescrire  au  moment  meme  des  repas,  parce  qu’ils  ne 
pcuvent  eLre  absorbes  que  grace  a l’acide  du  sue  gastrique  et  que  ce  sue  n’est 
pas  acide  en  dehors  de  la  digestion.  S’agit-il  des  preparations  solubles,  on 
peut  les  prescrire  a un  moment  quelconque ; toutefois,  il  est  preferable  de 
les  administrer  au  moment  des  repas. 

En  general,  il  est  inutile  d’administrer  de  fortes  doses  de  fer,  car  le  sang 
de  l’homme  n’en  contient  en  moyenne  que  2Kr,267. 

Pendant  1 administration  des  ferrugineux,  on  fait  prendre  souvenl  d’autres 
medicaments,  soit  pour  favoriser  Faction  des  premiers,  soit  pour  en  com- 
battre  les  inconvenients.  A titre  d adjuvants,  on  prescrit  en  general  les  amers 
purs,  quassia,  gentiane,  Colombo,  etc.;  on  conseille  souvent  le  quinquina ; mais 
il  ne  faut  pas  employer  le  vin  de  quinquina  ferrugineux ; ce  vin  ne  renferme 
que  l/8e  ou  1/10°  des  alcaloides  du  quinquina  (Schlagdenhaufen)  ; ce  n’est  pas 
a dire  qu  il  faille  proscrire  le  tannin,  mais  il  est  bon  de  n’administrer  les 
adjuvants  qu  entre  les  repas  ; toutefois  il  faut  ajouter  que  le  tannin  ne  pre- 
cipite  pas  le  chlorure  ferreux. 

Poui  combattre  la  constipation  produite  par  les  composes  .ferrugineux,  on 
leur  associe  la  rhubarbe  ou  les  solanees  vireuses;  il  faut  se  rappeler  que  la 
rhubarbe  n’est  purgative  qua  haute  dose;  a faible  dose,  elle  est  eupeptique; 
son  usage  prolonge  peut  amener  la  formation  de  calculs  d’oxalate  de  chaux. 

Les  solanees  vireuses  doivent  etre  employees  avec  la  plus  grande  reserve. 

Le  regime  doit  etre  essentiellement  fortifiant,  tonique,  analeptique  ; il  faut  j 
prescrire  les.viandes  surtout  roties  ; mais  cependant  il  ne  faut  pas  refuser  aux 
malades  les  aliments  qu’ils  reclament;  la  chose  capitale  est  de  nourrir  les 
chlorotiques. 

ALLIAGES 

D’apres  Fremy  : 

Un  acier  est  la  premiere  modification  que  le  fer  peut  eprouver  lorsqu’il  se 
combine  seulement  a quelques  milliemes  d’un  corps  simple. 

Une  fonte  est  la  seconde  modification  que  le  fer  eprouve  lorsqu’il  s’unit  a 
une  quantite  de  corps  simples  plus  forte  que  celle  qui  existe  dans  1’acier; 
cette  modification  precede  la  combinaison  definie;  elle  est  en  general  carac- 
terisee  par  une  fusibilite  du  compose,  qui  est  plus  grande  que  celle  de  1’acier 
correspondant. 

FONTES 

Il  y a deux  especes  de  fontes  bien  distinctes,  la  blanche  et  la  grise. 

1 Fonte  grise.  — La  fonte  grise  fond  a une  temperature  plus  elevee  que 
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la  blanche;  ellc  passe  presque  instantanement  de  l’etat  solidc  a l’etat  liquide ; 
par  solidification  subite  apr&s  fusion,  ellc  devient  blanche  ; elle  a une  soli- 
dite  et  une  tenacite  considerables.  On  pcut  la  tourner  et  la  forer.  On  s’en 
sert  pour  couler  divers  objets.  Les  fontcs  grises  doivent  lcur  couleur  a de 
nombreuscs  paillettes  de  graphite.  Elies  contiennent  le  carbone  sous  deux 
etats  dille  rents  ; une  partie  se  trouve  a l’etat  de  carbure  de  fer,  l’autre  partie 
a l’etat  de  graphite.  Les  fontcs  tres  riches  en  graphite  sont  designees  sous 
le  nom  de  fontes  noires.  Les  fontes  grises  et  noires  contiennenL  une  assez 
forte  proportion  de  silicium,  souvent  un  peu  de  soufre,  de  phosphore  et  d’ar- 
senic.  Les  fontes  qui  presentent  a la  cassure  des  mouches  presque  noires, 
disseminees  avec  regularity  dans  la  masse,  sont  appelees  fontes  truitees. 
Elies  ont  la  meme  composition  que  les  fontes  grises ; produites  par  des  mi- 
nerais  de  bonne  qualite,  elles  contiennent  moins  de  silicium,  de  soufre  et  de 
phosphore  que  ces  derniercs. 

2°  Fonte  blanche.  — La  fonte  blanche  devient  molle  et  pateuse  avant  de 
fondre  ; elle  devient  grise  par  une  solidification  tres  lente,  apres  fusion  a une 
temperature  elevee.  Le  maximum  de  carbone  contenu  dans  une  fonte  est 
0,059;  le  fer  qui  contient  0,023  de  carbone,  refroidi  lentement,  laisse  separer 
du  graphite  et  presente  l’aspect  de  la  fonte  ; au-dessus  de  0,023,  limite  mini- 
mum, jusqu’a  0,059,  plus  la  proportion  de  carbone  est  grande,  plus  le  metal 
est  blanc  et  dur,  lorsqu’il  est  a l’etat  de  fonte  blanche. 

La  fonte  blanche  est  d’un  blanc  d’argent,  cassante;  sa  cassure  est  crisLal- 
line  et  Ton  y trouve  quelquefois  de  tres  grandes  surfaces  cristallisees.  Un 
changement  subit  de  temperature  la  fait  casser. 

Un  haut  fourneau  marchant  convenablement  avec  des  minerais  ordinaires 
donne  de  la  fonte  grise  ; quand  la  quantite  de  minerai  est  trop  grande  rela- 
tivement  a la  quantite  de  charbon,  on  a de  la  fonte  blajiche. 

■ Les  qualites  et  la  composition  des  fontes  peuvent  etre  avantageusement 
modifiees  par  une  seconde  fusion. 

Dosage.  — L’analyse  des  fers,  fontes  et  aciers,  a pour  but  de  determiner 
les  quantites  de  carbone,  de  soufre,  d’arsenic,  etc.  Je  n’indique  que  le  prin- 
cipe  des  procedes,  sans  insister. 

(a)  Carbone  total.  — On  le  dose  a l’etat  d’acide  carbonique.  On  peut 
operer  comme  pour  une  analyse  organique. 

([})'  Graphite.  — Le  graphite  reste  comme  residu  quand  on  attaque  par  les 
acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  ; il  est  accompagne  de  silice  ; par  com- 
bustion, le  graphite  disparait  et  la  silice  reste  seule. 

(y)  Carbone  combine.  — Par  difference  entre  le  carbone  total  et  le  gra- 
phite. 

(3)  Silicium.  — On  attaque  par  l’eau  regale  ; on  evapore  a sec  ; on  calcine 
avec  du  carbonate  potassico-sodique  ; on  reprend  par  l’acide  chlorhydrique, 
on  evapore  a sec  ; on  calcine  legerement ; on  reprend  par  l’eau  ; la  silice 
reste. 

(e)  Phosphore.  — On  dissout  dans  l’acide  azotique  ; on  evapore  a sec 
on  reprend  par  l’eau  ; on  filtre  et  on  precipite  par  le  molybdate  d’ammo- 
niaque. 
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(£)  Soufre.  — On  dissoul  dans  l’eau  regale  ; le  soufre  se  transforme  en 
acidc  sulfurique. 

On  pourrait  encore  avoir  a doser  dans  une  fonle  l’azote,  l’arsenic,  le  man- 
ganese, le  chrome,  etc. 


AGIEHS 

Sous  le  nom  d’acicr,  on  designe  generalement  du  fer  renfermant  un  pen 
de  carbone,  mais  moins  que  la  fonte,  et  dont  les  propriety  changent  par 
1 elfet  de  la  trempe,  mais,  d’apres  la  definition  de  Fhemy,  ce  mot  a un  sens 
beaucoup  plus  large. 

Cependant,  d apres  M.  Osmond,  le  carbone  parait  etre  le  seul  corps  acie- 
rant ; les  autres  substances  qui  communiquent  des  qualites  speciales,  manga- 
nese, silicium,  phosphore,  etc.,  paraissent  agir  physiquement  ou  chimique- 
ment,  les  uns  en  absorbant  les  gaz,  les  autres  en  faisant  solidifier  l’acier  a 
une  temperature  plus  basse  et  plus  rapidement,  etc. 

M.  Osmond  et  Werth  ont  du  reste  donne  une  theorie  cellulaire  de  l’acier 
des  plus  interessantes,  mais  que  nous  ne  saurions  developper  ici. 

Avant  de  parler  des  aciers  du  commerce,  disons  un  mot  d’aciers  plus  rares. 

L’acier  uni  a 0,01  ou  0,015  de  chrome  est  tres  bon  pour  les  instruments 
tranchants  ; il  se  damasquine  facilement  quand  on  traite  sa  surface  polie  par 
l’acide  sulfurique  etendu. 

Lc  vn  olfi  am  communique  une  grande  durete  et  une  grande  tenacite  a 
l’acier. 

En  fondant  1 pai  tie  d argent  avec  500  parties  d’acier,  on  a un  produit  d’une 
qualite  bien  superieure  a celle  du  meilleur  acier  fondu. 

L aciei  fondu  a\ec  0,01  ou  0,02  de  rhodium  devient  plus  dur  que  le  nieil- 
leur  acier  Wootz.  L’acier  au  rhodium  parait  etre  le  plus  parfait  de  tous  les 
aciers  pour  les  applications  aux  instruments  tranchants.  II  est  susceptible  d’un  \ 
tres  beau  damasquinage. 

Le  manganese  rend  le  fer  plus  blanc,  en  meme  temps  plus  dur  et  plus 
cassant,  aussi  le  fer  manganesifere  est-il  le  plus  propre  a la  fabrication  de 
1 acier.  Voyons  maintenant  les  aciers  commerciaux. 

L acier,  avons-nous  dit,  est  du  fer  moins  carbure  que  la  fonte;  aussi  peut- 
on  obtenir  ce  corps  par  deux  precedes,  l’un  consistant  a decarburer  partiel- 
lement  la  fonte,  1 autre  reposant  sur  une  carburation  limitee  du  fer.  L’acier 
obtenu  par  le  premier  moyen  s’appelle  l’acier  de  forge  ou  Yacier  naturel;  le 
second  est  Yacier  de  cementation. 

1 Acier  Bessemer . M.  Bessemer  a reconnu  qu’uu  courant  d’air  traver- 
sant  une  masse  de  fonte  liquide,  loin  de  la  refroidir,  Lechauffe  par  suite  de 
la  combustion  des  corps  plus  oxydables  que  le  fer  qui  se  trouvent  dans  la 
lonte.  Geci  donne,  la  fonte  au  sortie  du  haut  fourneau  est  amenee  dans  le 
convertisseur  Bessemer  (fig.  382)  dans  la  position  horizontale  et  preala- 
blement  chauffe ; on  donne  le  vent  par  les  tuyeres  et  on  remet  le  conver- 
tisseur  dans  la  position  verticale  (le  convertisseur  est  mobile  autour  de 
" tourillons) ; on  voit  alors  se  degager  par  le  dome  une  flamme  dont  la 
cou  eur  donne  des  indications  precieuses  sur  le  point  ou  en  est  1’operation. 
Quelquefois  on  donne  de  Lair,  jusqu’a  ce  que  la  fonte  soit  ramenee  a l’etat 
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de  fer ; a cc  moment  on  lui  ajoulc  tie  la  fontc  manganesifere  fondue,  1/10  en- 
viron, de  faQon  a ce  que  lc  melange  conlicnne  la  quantity  dc  carbone 
prop  re  a l’acier ; on  peut  coulcr  : d’autres  fois,  on  arrete  l’oxydalion  plus 
vite  et  Ton  obtient  ainsi  dc  l’acier  du  premier  coup. 


Fig.  382.  — Convertisseur  Bessemer. 


L’acier  Bessemer  est  tres  peu  bulleux  ; il  offre  toutes  les  qualites  que  l’in- 
dustrie,  la  guerre  et  la  marine  peuvent  demander  a l’acier  fondu  en  grande 


Fig.  383.  — Four  Martin-Siemens. 


masse.  II  est  egalement  employe  pour  la  fabrication  des  instruments  agri- 
coles. 

2°  Dans  le  precede  Bessemer,  le  revetement  de  la  cornue  est  acidc  (silice)  : 
dans  ces  conditions,  lc  pbospbore  s’elimine  mal ; si,  au  contraire,  le  revete- 
ment est  alcalin  (magnesie,  chaux),  le  phospbore  contcnu  dans  les  fontes 
phosphoreuses  donne  de  l’acide  phosphorique  et  par  suite  des  phosphates. 
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3°  Procede  Marlin  (fig.  383).  — Le  procede  Martin  consiste  a fondre  dans 
des. fours  a reverbere,  chauffes  par  dcs  gazogenes  Siemens,  h garniture  acide 
ou  alcalinc  suivant  les  cas,  dc  la  fonte  a laquelle  on  ajoute  du  fer  en  pronor 
lions  convenables  pour  oblenir  l’acier  desire.  1 1 

4°  Acier  de  forge.  Les  fontes  manganesiferes  sont  tres  propres  a It 
fabrication  de  lacier.  L’operation  se  fait  comme  celle  de  1’affinage  au  petit 
foyer,  dans  une  forge  oil  on  liquefie  la  fonte  sous  le  vent  dune  tuyere.  Le 
point  difficile  est  de  saisir  1 instant  oil  l’acier  a pris  nature , pour  arreter  1’af- 
finage. On  peut  obtenir  aussi  lacier  par  un  puddlage  imparfait  de  la  fonte 
mais  1’operation  est  encore  plus  delicate.  Le  fer  obtenu  dans  la  methodc 
catalane  est  souvent  aciereux. 

Acier  de  cementation.  Acier  poule.  - On  calcine  du  fer  aussi  pur  que 
possible  dans  des  caisses  en  briques  refractaires,  au  milieu  du  poussier  de 
charbon  contenant  un  peu  de  cendres  ou  de  carbonate  de  baryte.  Ce  melange 
se  nomme  le  cement.  L’operation  dure  plusieurs  jours.  On  juge  de  sa  marche 
en  retirant  de  temps  a autre  des  barres  de  fer  par  des  ouvertures  menagees 
clans  les  caisses.  Cet  acier  n’est  pas  homogene,  il  presenle  a sa  surface  une 
ioute  de  petites  soufflures. 

6°  Acier  cor roye.  On  coupe  les  barres  d’acier  en  plusieurs  fragments 
qu  on  applique  les  uns  contre  les  autres,  et  on  les  soude  de  maniere  a n’en 
laire  qu  une  barre  qui  est  beaucoup  plus  homogene. 

7“  Acier  fondu.  — Pour  avoir  de  lacier  tout  a fait  homogene,  on  fond  de 

1 acier  ordinaire  dans  des  creusets  refractaires  et  Ion  coule  le  liquide  dans  les 
lingo  tieres  en  fer. 

8°  Acier  Wootz,  indien  ou  damas.  — On  donne  le  nom  de  damas  a tout 
acier  qui,  sous  1’influence  des  acides,  prend  une  apparence  moiree.  La 
methode  indienne  (acier  Wooxz)  est  tres  mal  connue  ; elle  donne  un  acier 
tres  dur.  En  Europe,  on  produit  du  damas  beaucoup  moins  bon,  soit  en  lais- 
sant  refroidir  tres  Ientement  de  lacier  riche  en  carbone,  soit  en  introduisant 
dans  1 acier  une  petite  quantite  de  certains  metaux,  chrome,  tungstene,  alu- 
minium. Cet  acier  est  ensuite  moire  par  faction  d un  acide  etendu. 

Tlieorie  de  la  cementation.  — M.  Caron  a fait  voir  que  la  cementation  du 
ter  s operait  parfaitement  et  avec  rapidite  quand  on  le  chauffait  dans  un  cou- 
rant  d hydrogene  protocarbone,  de  cyanogene  ou  de  tout  autre  gaz  carbure 
indecomposable  ou  difficilement  destructible  par  la  chaleur  ; ce  gaz  est  decom- 
pose par  le  fer  en  vertu  de  faffinite  du  carbone  pour  ce  metal.  Or,  dans  les 
caisses  a cementation,  les  alcalis  des  cendres,  en  presence  du  charbon  et  de 
1 azote  de  lair  qui  est  dans  les  pores  du  charbon  doivent  necessairement 
our  nil  des  cyanures,  et  il  est  probable,  par  consequent,  que  la  cementation 
est  due  en  grande  partie  au  developpement  de  ces  cyanures.  Le  carbonate  de 
baryte  active  la  cementation  ; or,  ce  sel  est  tres  apte  a se  transformer  en 
cyanure. 

Propriety  de  V acier.  — L’acier  contient  de  0,007  a 0,01  de  carbone,  avec 
des  traces  de  quelques  autres  corps.  Il  fond  difficilement,  mais  cependant  a 
une  temperature  inferieure  a celle  du  fer  ; celte  fusion  est  d’autant  plus  facile 
qu  il  est  plus  carbure. 
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Sa  densite  est  de  7,7.  II  est  tres  sonore,  il  est  plus  tenace  et  plus  61astique 
mie  le  fer;  sa  cassure  est  grcnue  et  non  fibrcusc  comme  cclle  du  icr.  II  est 
malleable  a chaud  et  h froid  ; il  se  soude  a chaud  beaucoup  moms  bien  que 
le  fer,  et  d’autant  plus  diflicilement  qu’il  est  plus  carbure. 

L’acier  est  caracterise  par  les  modifications  qu’eprouve  sa  durcte  quand  on 
le  trempe  ou  quand  on  le  recuit.  Lorsqu’on  chauffe  au  rouge  de  1 acier  et 
qu’on  le  refroidit  brusquemcnt  en  le  trempant  dans  de  l’eau,  ou  mieux  da,ns 
du  mereure,  il  devient  tres  dur  et  aussi  cassant  que  du  vcrre.  C’est  1 acier 
trempe.  La  densite  diminue  par  la  trempe.  On  obticndra  des  trempes  moms 
fortes,  en  refroidissant  l’acier  dans  de  la  resine  ou  dans  des  corps  gras 

fondus.  . „ , 

En  -mn6ral,  on  commence  par  donner  a 1 acier  une  trempe  plus  forte  que 

cefie  qu’il  doit  avoir  et  on  lui  enleve  ensuite  plus  ou  moins  de  durete  en  le 
reads  ant,  c’est-a-dire  en  le  rechauffant  a des  temperatures  plus  ou  moins 
elevees  C’est  alors  l’acier  recidt.  Si  on  le  portait  au  rouge,  1 effet  de  la 
trempe  serait  tout  a fait  detruit ; il  est  done  indispensable  de  pouvoir  deter- 
miner la  temperature  du  recuit.  L’expcrience  a-  donne  un  moyen  tres  simple 
de  le  laire  ; quand  on  chauffe  de  l’acier,  il  se  colore  de  teintes  variables  : a 
il  est jaune  paille;  a 240°,  il  est  jaune  d’or(objets  tres  durs);  a 250°,  il  est 
pourpre-  a 263°,  il  est  violet;  a 29o°,  il  est  bleu  (objets  tres  elastiques  comme 
ressorts  de  montres);  a 322°,  il  est  bleu  fonce  (objets  plutot  tenaces  que  durs). 
Comme  l’on  salt  a quel  degre  de  coloration  il  faut  pousser  le  recuit  pour 
obtenir  un  objet  d’un  usage  determine,  on  chaufle  l acier  jusqu  a ce  que 
cette  coloration  soit  atteinte,  puis  on  le  laisse  refroidii. 


FER-BLANC 

C’est  du  fer  etame,  c’est-a-dire  recouvert  dune  couche  d’etain  qui  est  allie 
avec  lui  a sa  surface  et  le  protege  ainsi  contre  1 action  oxydante  de  1 aii 
humide;  la  condition  essentielle  est  que  cet  etamage  ne  presente  aucune 
solution  de  continuity  ; s’il  en  etait  autrement,  le  fer,  electro-positif  par  rap- 
port a l’etain,  s’oxyderait  plus  rapidement  que  du  fer  non  etame. 

Pour  obtenir  l’etamage  du  fer,  on  plonge  dans  un  bain  d’etain,  pendant 
une  heure  etdemie,  des  lames  de  fer  bien  decapees,  immergees  prealablement 
dans  de  la  graisse  fondue,  le  bain  d’etain  lui-meme  est  recouvert  d’une  couche 
de  graisse  destinee  a proteger  le  fer  et  1 etain  du  contact  de  1 oxygene.  En 
sortant  de  ce  bain,  le  fer  est  recouvert  d’un  exces  d’etain  qu’il  faut  enlever 
par  le  lavage,  operation  qui  consiste  a le  plonger  dans  un  second  bam 
d’etain  pur  et  a le  retirer  immediatement  pour  le  plonger  ensuite  dans  de  la 
graisse;  on  le  nettoie  finalement  avec  du  son. 

’ La  surface  du  fer-blanc  presente  une  structure  cristalline,  a grandes  lames, 
qu’on  met  facilement  en  evidence  en  enlevant  la  couche  d’etain  qui  la 
masque  ; cet  aspect  cristallin,  qui  porte  le  nom  de  moire  metallique,  est  du 
a l’alliage  de  fer  et  d’etain  qui  se  forme  a la  surface  de  separation.  Pour  le 
faire  apparaitre,  le  fer-blanc  est  d abord  chauffe,  jusqu  a ce  qu  il  picnne  une 
teinte  jaune,  puis  plonge  dans  un  melange  d acide  sulfuiique  (1  paitie)  et 
d’eau  (2  parties);  on  frotte  alors  avec  une  eponge  ou  une  brosse  trempee 
dans  l’eau  regale  etendue  de  2 parties  d’eau.  On  peut,  par  certains  artifices. 
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commumquer  au  moire  un  aspect  particulier;  ainsi,  en  saupoudrant  de  sel 
ammoniac  unc  feuille  de  fer-blanc  chauflee  assez  pour  fondre  l’etain  el  en  la 
plongeant  alors  immediatement  dans  1’eau,  elle  prend  un  aspect  granitioue 
le  moire  etoile  se  produit  en  projelant  des  gouttes  d’cau  sur  la  lame  chauflee’ 

Pour  proteger  le  moire  contre  Paction  de  Pair,  on  lc  recouvre  dun  vernis  au 
COpcll. 


PER  GALVANISE  OU  ZINGUE 


Le  fer  reconvert  d une  'couche  de  zinc  porle  le  nom  de  fer  zingue  ou  galva- 
nise, il  remplace  avec  avanlage  le  l'er-blanc,  car  il  protege  le  fcrd’une 
mamere  bien  plus  efficace ; le  fer-blanc,  cneflet.se  rouble  Ires  rapidement 
lorsqu  une  tree  petite  surface  de  fer  se  trouve  a le  fer  gahanisS  au 
con  ra.re,  est  moxydable;  si  l'oxygene  de  l'air  agit  sur  lui,  cest  sur  le  sine' 
qu  .1  se  porte  e non  sur  le  fer,  qui  est  electro-negatif  par  rapport  au  zinc 
tandis  qu  il  est  electro-positif  par  rapport  a Petain  H 

L’operation  du  zincage  est  tout  a fait  semblable  a celle  de  Petamaee  la 
lame  de  fer  est  d’abord  decapee  par  de  Pacide  sulfurique  elendu,  puis  sam 
pounce  de  sel  ammoniac  et  plongee  pendant  quelques  instants  dans  un  bain 
e zinc  la  couche  de  sel  ammoniac  est  deslinee  a entretenir  le  decapage-  au 
sortir  du  bain  de  zinc,  le  fer  est  zingue  et  on  le  nettoie  avec  de  la  sdure  de 
bois  pour  enlever  mecamquement  la  couche  d’oxyde  dc  zinc  qui  s’est  formee 
a la  surface  au  moment  de  la  sortie  du  bain.  Le  zinc  qui  s’est  depose  sur  le 

deffirmeT  &i  16  mtimeme^ 5 11  Ie  rend  plus  cassant,  en  meme  femps  qu’il 
r . eb  ames  IIlmces  cle  fer.  Ce  sont  la  les  inconvenients  du  zincage  - ils 
disparaissent  si  le  depot  du  zinc  sur  le  fer,  au  lieu  d’etre  fait  par  immersion 
a lieu  par  voie  galvamque.  1 un’ 


L or  gris  est  un  alliage  d’or  renfermant  1/6  ou  1/6  de  fer. 


CHLORURE  FERREUX 


PeCl2,  4II20 

(Fo!C1=  it  haule  temperature.  Fe’Cl*  a basse  temperature. > 


Synonymie.  — Protochlorure  de  fer. 

Preparation.  On  1 obtient  a l’etat  hydrate  en  attaquaut  un  exces  de  fer 
par  acide  chlorhydrique,  concentrant  et  faisant  cristalliser  (1). 


(0 


* loiunure de  fer,  ou  pointes  de  Paris lOrt  o-j> 

Acide  chlorhydrique  officinal ’ ’ 300 

AviLe7ntZ/,aCide  dG  d6UX  f°iS  S°n  voIume  d’eau  distfllee  et  versez-le  sur  le  fer 

nuez  usrn  ’6mps  “ ‘f1”??’  chauffez  faiblement  P°ur  activer  la  reaction,  et  conti- 

laisser  un  ^ def  §ement  §azeux  cesse  de  se  produire,  en  ayant  soin  de 

laisser  un  exces  de  fer  dans  la  liqueur. 
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En  chauffant  le  chlorure  ferreux  hydrate  dans  unc  cornue,  unc  partie  se 
decompose,  une  autre  partie  se  sublime  en  ccailles  incolores  anhydres. 

On  peut  encore  le  preparer  anhydre  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sec  sur  uu  fer  porte  au  rouge  : le  chlorure  ferreux  se  depose 
dans  les  parties  froides  dc  l’appareil. 

Proprietes  physiques.  — Le  chlorure  ferreux  anhydre  est  en  petites  pail- 
lettes blanches  et  brillantes,  legerement  jaunatres^  ce  chlorure  est  volatil, 
Ires  soluble  dans  l’eau,  soluble  aussi  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’ether.  II 
cristallise  en  tables  hexagonales  (Senarmont),  cubiques  (Rabuteau). 

Proprietes  chimiques.  — L’hydrogene  le  reduil  et  laisse  du  fer  cristallise 
en  cubes. 

Le  chlorure  ferreux  absorbe  a froid  le  gaz  ammoniac  pour  produire  une 
combinaison  FeCl2,6AzH3  qui  constitue  une  poudre  blanche  perdant  de  l’am- 
moniaque  par  Faction  de  la  chaleur  et  s’oxydant  en  partie  a Fair. 

Le  chlorure  ferreux  en  solution  absorbe  le  bioxyde  d’azote  (0,107). 

II  forme  des  chlorures  doubles  cristallises  avec  KC1  et  AmCl  — FeCF,  2KC1. 

Le  chlorure  ferreux  hydrate,  chaulfe  fortement,  fond  dans  son  eau  de 
cristallisation  qu’il  perd  peu  a peu  en  laissant  une  masse  blanche,  si  la  cal- 
cination a lieu  a l’abri  de  Fair;  au  contact  de  Fair,  il  se  forme  du  chlorure 
ferrique  qui  est  entraine  avec  la  vapeur  d’eau,  et  il  reste  une  masse  saline 
verte  fusible,  qui  est  probablement  un  oxychlorure,  car,  traitee  par  l’eau,  elle 
lui  cede  du  chlorure  ferreux  et  il  reste  de  l’oxyde  ferreux  qui  se  transforme 
rapidement  en  oxyde  ferrique.  Exposee  a Fair,  la  solution  neutre  de  chlorure 
ferreux  laisse  deposer  un  oxychlorure  jaune  rougeatre,  et  se  colore  en  jaune 
par  suite  de  la  formation  de  perchlorure. 

Usages.  — Le  chlorure  ferreux  seri  a la  preparation  de  la  solution  offici- 
nale de  chlorure  ferrique. 

Usages  medicaux.  — Le  chlorure  ferreux  entre  dans  la  composition  de 
pilules  et  d’un  sirop  : il  sert  egalement  pour  la  preparation  du  chlorure  fer- 
rique. 

Doses.  — On  l’administre  a la  dose  de  0s'1, 10  a 0SP,15  par  jour. 

Autrefois,  sousle  nomde  cldorure  ferroso-ammoniacal,de  fleurs  martiales 


Evaporez la  solution  jusqu’a  ce  qu’elle  pese  bouillante  1,38  au  densimetre.  Filtrez 
et  abandonnez  a cristallisation  dans  un  lieu  frais.  Decantez  apres  dix  a quinze  heurcs, 
egouttez  les  cristaux,  lavcz-les  a l’eau  distillee  recemment  bouillie  pour  enlever  les 
restes  de  l’eau  mere,  faitcs-les  sechcr  rapidement  entre  des  doubles  de  papier  non 
colie,  et  enfcrmez-lcs  dans  des  llacons  bienbouches.  » (Codex  1884.) 
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ammoniacales,  on  employait  un  melange  de  chlorure  ferreux  et  de  chlorhy- 
drate  d’ammoniaque  obtenu  par  divers  precedes. 


CHLORURE  FERRIQUE 

Fe2Cl6  = 325  Fe2  = H2  = 34,46 
Cl8  = 213  = 65,54 

325  100,00 

Synonymje.  — Perchlorure  de  fer. 

Preparation.  — 1°  On  prepare  le  chlorure  ferrique  anhydre  en  faisant  pas- 
ser du  chlore  sec  en  exces  sur  du  fer  chaufte  au  rouge  dans  un  tube  de  por- 
celaine  termine  par  une  allonge  de  verre  dans  laquelle  vient  se  sublimer  le 
chlorure  : la  combinaison  a lieu  avec  incandescence. 

2°  On  sature  de  l’acide  chlorhydrique  par  de  l’hematite  pulverisee ; quand 
1 acide  est  sature,  on  filtre,  et  on  evapore  la  liqueur  a siccite  dans  une  cap- 
sule en  porcelaine.  Le  produit  sec  est  introduit  dans  une  cornue  de  gres  ou 
de  verre  lutee  et  chaufTee  graduellement.  On  porte  le  fond  de  la  cornue  au 
rouge  sombre  et,  vers  la  fin  de  1'operation,  on  a soin  de  ne  pas  mettre  de  feu 
sur  la  voute;  au  debut,  il  se  degage  des  vapeurs  aqueuses  et  acides ; quand 
elles  cessent  de  se  produire,  on  adapte  a l’ouverture  de  la  cornue  un  bouchon 
qui  ne  la  ferme  pas  exactement  et  l’on  continue  le  feu.  Le  chlorure  ferrique 
se  sublime  , on  le  retire  en  cassant  la  cornue  et  on  l’enferme  aussitot  dans 
des  vases  bien  bouches. 

3 En  pharmacie,  on  emploie  la  solution  aqueuse  de  chlorure  ferrique 
dune  densite  de  1,260  = 30°  B°.  II  semble  qu’on  pourrait  obtenir  cette  solu- 
tion par  n importe  quel  precede  ; il  n’en  est  rien ; bien  des  modes  ont  ete 
tentes  inutilement;  ainsi  on  a fait  reagir  l’acide  chlorhydrique  sur  le  sesqui- 
oxyde  de  fer;  dans  cette  operation,  outre  le  veritable  chlorure  ferrique,  il 
semble  se  former  une  solution  (je  ne  dis  pas  une  combinaison)  d’oxyde  fer- 
lique  dans  I acide  chlorhydrique  ; ce  produit  de  solution  se  forme  aussi  quand 
on  chaufle  jusqu  a 1 ebullition  une  solution  de  chlorure  ferrique  obtenue  par 
un  precede  quelconque  ; cette  solution  est  tres  instable  ; au  bout  d’un  certain 
temps,  elle  se  detruit  en  donnant  naissance  a de  l’oxyde  de  fer  et  en  laissant 
dans  la  liqueur  une  proportion  d’acide  chlorhydrique  fibre  correspondante  a 
la  quanlite  d’oxyde  separee. 

Deux  precedes  permettent  d’obtenir  une  solution  d’une  bonne  conserva- 
tion. Le  premier,  donne  par  Lebaigue,  consiste  a dissoudre  dans  l’eau  le  chlo- 
rure ferrique  anhydre;  mais  ce  dernier  corps  est  difficile  a obtenir  dans  de 
bonnes  conditions  de  purete.  Le  second  precede,  donne  par  M.  Adrian,  a ete 
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adopte  par  lc  Codex;  il  est  fonde  sur  la  pcrchloruration  du  chlorure  lerreux 
par  lc  chlore  (1). 

2 FeCl2  + 2 Cl  = Fc2Cl° 

4°  Les  solutions  aqueuses  de  chlorure  ferrique  fournissent  par  lcur  con- 
centration des  hydrates  cristallins ; on  peut  d’abord  obtenir  des  cristaux 
groupes  en  mamelons  colorcs  en  jaune  orange  pale ; ils  ont  pour  formule 
Fe2ClG,  12  IPO.  En  amenant  la  liqueur  en  consistance  sirupeuse,  on  obtient 
de  volumineux  cristaux,  tres  fusibles,  d’un  rouge  orange  sombre  ayant  pour 
formule  Fe2Cl6,  5H20;  cet  hydrate  a longtcmps  ete  prefere  pour  les  usages 
medicaux  (2). 


(I)  « Tournure  de  fer,  ou  pointes  de  Paris 1 000  gr. 

Acide  chlorhydrique  officinal 3 000  gr. 


Operez  comme  il  est  dit  pour  la  preparation  du  chlorure  ferreux,  et  dissolvez  les 
cristaux  dans  une  quantite  d’eau  distillee  telle  que  la  solution  marque  1,10  au  densi- 
metre  ( a ). 

Divisez  cette  liqueur  dans  plusieurs  flacons  de  Wolf  et  faites  passer  bulle  a bulleun 
courant  de  chlore  lave.  Continuez  le  degagement  jusqu’a  ce  qu'une  petite  quantite 
du  liquide  pris  dans  le  dernier  llacon  ne  donne  plus  de  precipite  bleu  par  le  feni- 
cyanure  de  potassium. 

Reunissez  alors  la  totalite  du  liquide;  ajoutez  avec  precaution,  et  en  agilant  sans 
cesse,  une  solution  concentree  de  chlorure  ferreux  jusqu’a  ce  que  toute  odeur  de 
chlore  ait  completement  disparu,  en  evitant  toutefois  d’introduire  un  exces  de  proto- 
chlorure. 

Ramenez  enfin  la  solution  de  chlorure  ferrique  a la  densite  de  1,26  par  1 addition 
d une  quantite  suffisante  d’eau  distillee. 

Observation.  — On  obtient  rapidement  des  solutions  a des  degres  de  concentra- 
tion inferieurs,  au  moyen  des  melanges  suivants  : 


Solution  officinale 
a 1,20. 

20  grammes 
20  grammes 
20  grammes 
20  grammes 


Eau  distillee.  Densite  des  melanges. 


5 grammes 
10  grammes 
20  grammes 
40  grammes 


1,21 

1,16 

1,11 

1,07  » (Codex  1884.) 


(a)  Pour  obtenir  un  chlorure  ferrique  d’une  densite  de  1 ,26 , il  faut  partir  d un 
chlorure  ferreux  ayant  au  moins  une  densite  de  1,220. 

100  grammes  de  solution  officinale  de  perchlorure  de  fer  represen  Lent 

26  grammes  de  chlorure  lerrique  anhydre 
8,960  — de  fer. 

12,400  — de  FeaO'. 


(2)  Pour  le  preparer,  on  evapore  en  grande  partie  la  solution  ferrique  sur  un  leu 

doux;  quand  la  liqueur  est  tres  concentree,  on  place  la  capsule  sur  la  cucurbite  d’un 

alambic,  en  ayant  soin  d interposer  un  linge  entre  la  cucurbite  et  la  capsule  el  de 
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PnoPBiETis  physiques . - Le  chlorure  ferrique  anhydre  cristallise  en  lames 
no, res,  constituees  par  ties  tobleUes  hcxagonales  d’un  aspect  metalliquc 
possedant  un  eclat  Ires  vif  quand  il  a Hi  sublime  : II  parait  rouge  grenat 
par  transparence  ct  possbdo  les  reflets  verts  de  la  canlharidc-  il  se  volatilis 
a une  temperature  unpeu  superieure  a + 100”.  Cc  sel  est  excessivement soluble 
tlans  1 eau-et  tombe  en  deliquescence  au  contact  dc  Pair  humide  • il  est  ega 
lemcnl  Ires  soluble  dans  I'alcool  et  dans  Pether;  ce  dernier  vehic’ule  PenlevJ 
en  par  tie  a sa  d.ssolnlion  aqueuse ; Pcvaporation  de  cc  sel,  quand  sa  solution 
est  concentree,  le  decompose  en  acide  chlorhydrique  qui  se  degage  ct  en 
oxyde  ferrique  qm  se  depose,  les  solutions  alcooliques  el  etherees  de  cldo- 
rure  fernque  se  decomposent  sous  (’influence  de  la  lumiere  cn  chlorure 
erreux  et  chlore  libre  qui  agit  sur  lc  dissolvant.  L’aeido  tartrique  agit 
comme  lalcool  et  Pether;  cette  reaction  a ete  utilisee  dans  la  photogra* 

PaoPRiETES  chimiques.  - Si  on  ehauiTe  la  solution  aqueuse  de  chlorure  fer- 
rique,  die  prend  la  teinte  rouge  des  chlorures  ferriques  bisiques ; ceux-ci 
n on  cependant  pu  se  former,  car  il  ne  s'est  pas  encore  degage  d’acide  chlor- 
iv  rique;  par  le  refroidissement,  si  la  solution  employee  etait  tres  etendue 
la  coloration  persists  et  les  propriety  du  sel  dissous  sont  profondemeni 
mo  , lees  , ainsi,  tandis  que  la  liqueur  primitive  donne  un  precipite  intense 
de  bleu  de  Prusse  avec  le  ferrocyanure,  la  liqueur  modiflee  ne  donne  qu’uu 
pi eeipite  bleuatre.  Les  solutions  salines,  de  sel  marin  par  exemple,  y nr0. 

. Prec,P‘te  d'Mrate  ferrique  modifle,  soluble  dans  l’eau.  Bialvsee 

a s„ immn  modifl(e  se  dddouble  en  acide  chlorhydrique  et  hydrate  ferrique 
,•  ", ' CeS  Phenomenes  s exphquent  en  admettant  que  la  solution  ferrique 
deafer " ^0*1“™“  Par  k ChaleU1'  e"  U“e  diSS°luti0°  ^lorbydrique  d’hydrate 

Le  chlorure  ferrique  est  decompose  au  rouge  par  la  vapeur  d’eau  • il  se 

orme  de  acide  chlorhydrique  et  des  plaques  miroitantes  semblables  lu  fer 
specula)  re  des  era  teres  des  volcans  : 

Fe2Cl6  + 3 II-O  = Fe203  + 6 IIC1 


tei°poerWeCau' 'loin  n^unTT  Tt'  *f  T**  fo"n,i‘  Par  la  “bite  doit 
donneTusLnsXZu  l P ?“b:  °“  «apore  jusqu’a  ce  que  le  liquide  ue 

le  refroidisspinrinf  q L vaPeur’  et  clu  UQe  goutte  de  la  dissolution  se  solidifie  par 

a‘°rS  ^ "T  16  Cl"°rare  M-tt  dans  L 

etde  luter  les  inini,,  . . , Ce’  ^,e  e.  lecouvrir immediatement  avec  uue  autre assiette 

l’hydrate  eu  fi^moni!  ’ T b^L  p6  vinSt_quatre  heures  on  separeles  assiettes;  oncasse 

avec  le  plus  iraSnTso  n n°n  7 T ^ de  petils  llaco“s  bien  secs  louche 
preparations  °il  faut  tPn;  ,''Uanc  011  ait  entrer  ce  chlorure  ferrique  hydrate  dans  des 

equivalent  a ’too  de  cl,lonrMl'ydre7sorE,n.iN)'d,'alati0”  1,88  d*  cU<,n,re  h>'dl'at'! 
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II  se  combine  aux  chlorures  alcalins  : Fe1 2Cl6,4KCl,2H20  — Fe2Gl';, 
4 AzPUCl,  2 H3 * *0 

Avec  l’acide  chlorhydrique,  il  pent  donner  un  chlorhydrale  dc  chlorure 
Fe2Cl6,  2HC1,  4 IPO. 

Lcs  agents  reducteurs  et  les  substances  organiques  le  ramenent  a l’etat  do 
chlorure  ferreux. 

Essai.  — « La  solution  officinale  de  perchlorure  de  fer  ne  doit  pas  degager 
d’hydrogene  au  contact  de  la  limaillc  de  fer,  ni  decomposer  le  bromure  de 
potassium,  ni  donner  de  prccipite  bleu  au  contact  du  ferricyanure  de  potas- 
sium. Ellc  doit  marquer  1,26  au  densimetre.  » Codex  1884  (1).  II  est  bon  d’y 
rechercher  la  presence  des  sulfates  et  dcs  chlorures  alcalins. 

Usages  medicaux.  — Le  chlorure  ferrique  est  employe  en  nature  et  sous 
forme  de  sirop  (15/1000). 

Doses.  — Le  sirop  se  donne  a la  dose  de  3 a 4 cuillerees  a bouche  par 
jour. 

Applique  sur  les  muqueuses,  le  chlorure  ferrique  produit  une  astriction 
considerable;  applique  sur  les  plaies,  il  resserre  les  tissus,  fait  contracter  les 
vaisseaux,  coagule  le  sang  epanche  et  s’oppose  ainsij  aux  hemorragies ; on 
l’applique  done  souvent  comme  anti-hemorrhagique ; mais  il  arrive  parfois 
que  Tecoulement  sanguin  revient  abondant  apres  l’application  de  cet  astrin- 
gent; on  pourrait  peut-etre  admettre  dans  ce  cas  que  le  chlorure  ferrique  au 
contact  des  substances  organiques  s’est  transforme  en  chlorure  ferreux  et  a 
ainsi  perdu  ses  proprietes  coagulantes. 

On  a administre  le  chlorure  ferrique  a l’interieur  comme  hemostatique ; 
mais  puisque,  pour  etre  absorbe,  il  doit  passer  a l’etat  de  chlorure  ferreux, 
comment  expliquer  son  action?  La  seule  explication  que  Ton  puisse  donner 
jusqu’ici,  e’est  que  le  chlorure  ferreux  jouit  de  la  propriety  de  contracter  les 
vaisseaux. 

On  fait  des  injections  coagulantes  de  chlorure  ferrique  pour  traiter  les 
varices  arterielles  et  veineuses,  les  tumeurs  erectiles,  les  ncevi,  etc.  On 
plonge  le  trocart  de  la  seringue  de  Pravaz  dans  la  partie  a ponctionner;  Tis- 
sue de  quelques  gouttes  de  sang  indique  que  l’instrument  a penetre  ; la 
seringue  armee  est  alors  vissee  sur  la  canule,  et  Ton  injecte  au  plus  2 ou 


(1)  L’essai  a la  limaille  de  fer  est  destine  a demontrer  que  la  liqueur  ne  contient 

pas  d’acide  chlorhydrique  ; si  le  brome  du  bromure  de  potassium  etait  mis  en 

liberte,  e’est  que  le  chlorure  ferrique  renfermerait  du  chlore  ; eniin,  si  le  ferricya- 

nure de  potassium  donnait  un  precipite  bleu,  il  faudrait  en  conclure  que  tout  le 

chlorure  ferreux  n’a  pas  ete  transforme  en  chlorure  ferrique. 
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3 gouttes  de  solution  de  chlorure  ferrique  a 30°;  on  doit  toujours  comprimer 
le  yaisseau  ou  la  partie  peripherique  de  la  tumeur  pendant  tout  le  temps  ij 
que  dure  l’injection;  cette  precaution  est  destinee  a eviter  les  embolies  qui  ( 
pourraient  occasionner  la  mort. 

La  liqueur  de  Piazza  (solution  de  perchlorure  de  fer  et  chlorure  de  sodium 
15  grammes;  eau  distillee,  60  grammes)  est  beaucoup  moins  irritante! 
Anger  se  fondant  sur  ce  que  la  chaleur  favorise  la  coagulation,  injecte,  a une 
temperature  d’environ  60°,  15  a 30  gouttes  de  la  solution  suivante  : 

Liqueur  de  Piazza ( g,, 

Eau  distillee 10  gr 

Injectee  chaude  dans  le  tissu  cellulaire,  cette  solution  n’y  produit  ni  inflam- 
mation, ni  escarre.  Les  elements  organiques  atteints  par  le  liquidesontcomme 
momifies,  et  disparaissent  peu  a peu  par  resorption  moleculaire,  quand  le 
perchlorure  s’est  transforme  en  protochlorure.  Un  gramme  de  cette  solution 
injectee  chaude  dans  une  veine,  avec  les  precautions  indiquees,  y produit 
un  caillot  resistant  qui  oblitere  definitivement  le  vaisseau. 

Le  perchlorure  de  fer  est  employe  a l’exterieur,  soit  pour  arreter  les 
hemorragies,  soit  pour  modifier  les  plaies;  la  solution  officinale  convient 
parfaitement ; on  en  imbibe  de  f amadou,  de  la  charpie  qu'on  applique 
ensuite.  Dans  les  hemorragies  uterines,  on  introduit  dans  le  vagin  des  tam- 
pons impregnes  d’une  solution  faibie  ; des  peritonites  sont  survenues  par 
l’emploi,  dans  ce  cas,  de  la  solution  officinale,  mais  comme,  d’autre  part,  les 
solutions  sont  d’autant  moins  efficaces  qu’elles  sont  plus  etendues,  il  faut 
en  meme  temps  administrer  f ergot  de  seigle.  j 

Le  chlorure  ferrique  a ete  administre  a l’interieur  dans  les  affections  diph- 
teritiques  et  dans  les  affections  hemorrhagiques  ; on  l’emploie  avec  avantage 
dans  1 hemoplysie,  1 hematemese,  le  purpura  hoemorrhagica.  (VoirZes  usages 
medicaux  da  fer.) 


BROMURE  FERREUX.  FeBr 

Synonymib.  — Proto-bromure  de  fer. 

Preparation.  — On  le  prepare  en  faisant  reagir  le  brome  sur  le  fer  (1). 

(1)  « Limaille  de  fer 20  m-. 

Eau  distillee 100  m\ 

Brome  (13c-G-4) 40  gr'_ 

Introduisez  l’eau,  puis  le  brome  dans  un  matras  et  ajoutez  peu  a peu  de  la  limaille 
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Proprietes.  — Ce  sel  cristallise  avec  611*0  en  masses  lamelleuses  formees 
de  tables  rhombiques  d’un  vert  jaune. 

Lc  Codex  indique  seulement  la  preparation  d’une  solution  de  cc  sel;  il  est 
utilise  en  pilules  (0gr,05)  et  sirop. 

Le  bromure  ferrique  Fe2Br6  peut  se  presenter  en  cristaux  d’un  rouge  fonce; 
comine  le  chlorure,  il  peut  donner  naissance  a dcs  oxybromures. 


IODURE  FERREUX 


FeP  = 310 


Fe  = 06  = 18,06 
P = 234  = 81,94 
3l(J  100,00 


Synonymie.  — Proto-iodure  de  fer. 

Preparation.  — On  l’obtient  en  faisant  reagir  l’iode  sur  le  fer  en  presence 
de  l’eau  (1). 

Proprietes  physiques.  — L’iodure  ferreux  pur  et  anhydre  est  pulverulent 
et  blanc,  mais  pour  peu  qu’il  contienne  des  traces  d’eau,  il  devient  verdatre 


de  fer.  Chauffez  seulement  vers  la  fin,  et  tres  legerement,  pour  completer  la  reac- 
tion, jusqu’a  ce  que  le  liquide  soit  d’une  belle  couleur  verte. 

Lorsque  la  combinaison  sera  terminee,  versez  le  tout,  y compris  l’exces  du  fer, 
dans  un  flacon  a l’emeri. 

La  solution  renferme  le  tiers  de  son  poids  de  bromure  ferreux. 

Orservation.  — Ce  solute,  de  conservation  difficile,  ne  doit  etre  prepare  qu’au 
moment  du  besoin.  » (Codex  1884.) 


(1)  « lode 80  gr. 

Tournure  de  fer 20  gr. 

Eau  distillee 100  gr. 


Introduisez  dans  un  ballon  l’eau  et  la  tournure  de  fer  ; ajoutez  l’iode  par  parties, 
en  agitant  de  temps  en  temps  le  melange;  chauffez  legerement,  etfiltrez  la  liqueur, 
lorsqu’elle  ne  presentera  plus  que  la  teinte  verte  propre  aux  sels  ferreux  solubles. 
Evaporez  rapidement  la  dissolution  d’iodure  de  fer,  en  ayant  soin  d’y  introduire 
pendant  cette  operation  quelques  lames  de  fer.  Arretez  la  concentration  des  que  le 
liquide  depose  sur  une  lame  de  verre  froide  se  solidiliera.  A ce  moment,  coulez  l’io- 
d'ure  de  fer  sur  une  assiette,  et  des  qu’il  sera  pris  en  une  masse  cristalline,  brisez-le 
en  fragments,  introduisez-le  rapidement  dans  des  llacons  bien  secs  et  fermant  ii 
l’emeri.  » 

Telle  etait  la  for  mule  du  Codex  de  1866.  Le  Codex  de  1884  l’a  supprimee,  parce 
que  ce  corps  est  tres  alterable. 
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et  cristallin ; c’esl,  sous  ce  dernier  etat  quc  se  presente  le  produil  obtenu  par 
le  procede  du  Codex.  . 1 

Proprieties  ciiimiques.  - Chauffe  a Fair,  il  perd  de  I’iode  et  laisse  un  residu 
fortement  magnelique.  Expose  a 1’air  humide,  il  devient  deliquescent,  se 
colore  davantagc  et  se  transforme  en  un  oxy-iodure. 

Sa  solution  aqueuse  concentree  abandonne  des  cristaux  verdatres  ayanl  ! 
pour  formule  : FeP,4lI  O. 

La  solution  d’iodure  ferreux  est  tres  alterable;  pour  la  conserver,  on  a 
propose  de  la  faire  dans  la  glycerine  (Van  de  Velde),  d’ajouter  0,01  d’acide 
hyposulfureux  (Robinson),  du  sulfure  de  fer  hydrate  (Carles),  etc. 

Ce  sel  est  incompatible  avec  le  chlorate  de  potassium  : il  se  produit  un 
precipite  de  sesqui-oxyde  de  fer  et  l’iode  se  separe. 

2 FeP  + KCIO3  = Fe203  + KC1  + 4 I 

L’action  de  I’iode  sur  le  fer,  simple  en  apparence,  est  cependant  un  peu 
compliquee.et  a ete  etudiee  par  G.  Fleury. 

Usages  medicaux.  — On  l’administre  sous  forme  de  : 

Pilules  (0s'1, 05). 

Sirop  (CP1’, 10/20). 

Quand  1 iodure  de  fer  a ete  introduit  dans  l’economie,  l’iode  se  retrouve 
rapidement  et  en  quantite  dans  les  urines,  tandis  que  le  fer  ne  s’y  trouve 
qu’en  proportion  tres  faible.  Il  faut  ajouter  que  l’iode  et  le  fer  sont  des  anta- 
gonistes ; le  fer  augmente  la  richesse  du  sang,  l’iode  la  diminue;  de  plus, 
dapres  Claude  Bernard,  les  iodures  favorisent  I’elimination  du  fer;  l’iode 
tend  done  a diminuer  les  effets  du  fer;  aussi  l’iodure  ferreux  a de  la  ten-  1 
dance  a disparaitre  de  la  therapeutique  des  chloro-anemies  simples,  pour 
netre  plus  administre  que  dans  les  chloro-anemies  liees  a la  scrofule. 


COMPOSES  OXYGENES  DE  FER 

Outre  les  composes  que  nous  allons  etudier,  on  a encore  signale  un  pre- 
mier sous-oxyde  Fe40  se  produisant  quand  on  fait  fondre  du  fd  de  fer 
au  chalumeau  aerhydrique,  et  un  second  sous-oxyde  Fe20  decouvert  par 
M.  Dusart;  il  se  produit  dans  la  preparation  du  fer  reduit  quaud  Fhv- 
drogene  est  humide. 

OXYDE  FERREUX.  FeO  = 72 

Preparation.  — 1°M.  Debray  l’a  obtenu  anhydre  en  faisant  passer,  sur  de 
t acide  femque  chauffe  au  rouge,  un  melange  de  volumes  egaux  d’oxvde  de 
carbone  et  d’acide  carbonique. 
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4°  On  l’obtient  hydrate  cn  precipitant  un  scl  ferreux  par  un  alcali.  Quand 
on  desseche  cct  hydrate,  l’eau  se  decompose,  son  oxygene  translorme  1 oxyde 
ferreux  en  oxyde  magnetique,  et  son  hydrogfene  se  degage  ou  s unit  a 1 azote 
ded’air  pour  former  de  l’ammoniaque. 

Proprietes  physiques.  — L’hydrate  ferreux  esL  d’un  blanc  verd&Lre  ; l’eau 
en  dissout  1/150  000  et  prend  un  gout  ferrugineux.  La  lumiere  et  Fair  alte- 
rent  cette  solution. 

II  est  soluble  dans  l’ammoniaque. 

Proprietes  ciiimiques.  — II  absorbe  rapidemcnt  Foxygene  de  Fair  et  se 
transforme d’abord  en  hydrate  d’oxyde  magnetique,  puis  en  hydratede  sesqui- 
-oxyde ; toutes  les  fois  qu’il  s’oxyde  a Fair,  il  se  forme  de  l’ammoniaque. 

C’est  une  base  beaucoup  plus  energique  que  l’oxyde  ferrique. 

Par  Febullition  avec  une  liqueur  alcaline,  il  devient  noir ; l’eau  est  decorn- 
posee  ; Fhydrogene  se  degage  et  il  se  forme  de  l’oxyde  magnetique  Fe*0>. 
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Fe2  = 112=  70 
Fe20!  — 160  o3  = 48  = 30 

Too  100* 

Etat  naturel.  — Ge  corps  existe  sous  plusieurs  formes. 

A.  Oligiste.  — La  forme  primitive  de  l’oligiste  est  un  rhomboedre  de  86°, 10. 
Sa  densite  est  5,24,  sa  durete  est  de  5,5;  au  chalumeau,  il  perd  une  partie 


Fig.  384.  — Oligiste.  Fig.  385.  — Oligiste. 


de  son  oxygene  et  devient  magnetique.  Sa  couleur  est  grise  ou  rougeatre,  sa 
poudre  est  toujours  rouge.  Dans  les  principales  varietes,  il  offre  un  eclat 
metallique  tres  vif ; il  est  quelquefois  irise. 

Les  cristaux  (fig.  384  et  385)  viennent  le  plus  ordinairement  de  File  d’Elbe  , 
ce  sont  des  rhomboedres  combines  ou  non  avec  un  scalenoedre. 

On  nomme  fer  micace  ou  oligisle  ecciilleux  celui  qui  est  sous  forme  de 
masses  composees  de  petites  lames  brillantes  et  n’ayant  pas  d’adherence 
entre  elles. 


ClIIMIE  MEDICALE. 
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Dans  lcs  terrains  volcaniqucs,  on  trouve  le  fer  speculaire  en  lames  hexa- 
gonales  ou  en  cristaux  tabulaires,  minces,  d’un  gris  fonce,  tres  brillant.  .1 
(Puy-de-Dome,  moot  Dore,  etc.). 

La  pierre  hematite  ou  fer  oxyde  toncretionne  esl  en  masses  mamelonnees 
ou  arrondies  a l’exterieur,  ii  structure  fibreuse  et  radiee  ayant  encore  uu 
certain  eclat  mctallique;  il  possedc  une  couleur  grise  un  peu  rougeatre.  Elle 
sert  a faire  des  brunissoirs. 

Le  fer  oxyde  terreux  est  en  masses  d’un  rouge  vif,  tendres,  et  tachant  le 
papier ; le  plus  ordinairement,  il  est  melange  d’argile  qui  le  fait  passer  a 
l’etat  de  bol  d'Armenie  ou  de  sanguine  (voir  Argiles). 

L'oligiste  accompagne  l’aimant  dans  la  plupart  de  ses  gites  exploites.  Ce 
melange  lui  donne  une  vertu  magnetique  qu’il  n’a  pas  en  propre.  On  le 
trouve  aussi  dans  la  limonite.  Il  se  trouve  surtout  dans  les  terrains  primi- 
tifs. 

B.  Limonite.  — La  limonite  est  de  l’oxyde  ferrique  hydrate  ; elle  ren- 
ferme  0,14  a 0,15  d’eau  et  de  0,58  a 0,60  de  fer  (2Fe203,  3H20). 

Sa  forme  primitive  est  inconnue  ; toutes  ses  formes  sont  empruntees  ii 
d’autres  mineraux,  surtout  a la  pyrite.  Sa  densite  varie  de  8,3  a 3,4 ; sa  durete 
n’est  jamais  au-dessus  de  3.  Il  est  brun  ou  brun  terreux;  sa  poudre  est  tou- 
jours jaune;  au  chalumeau,  il  passe  au  noir,  se  scorifie,  et  devient  magne- 
tique. 

On  peut  distinguer  trois  sortes  principales  de  limonite  : 

1°  Limonite  en  masse  concretionnee  ou  non.  — La  variete  la  plus  interes- 
sante  est  l’hematite  brune  qui  se  presente  sous  forme  de  stalactites,  de 
rognons,  de  masses  mamelonnees,  a cassure  finement  fibreuse  et  rayonnee.  | 
Elle  est  souvent  noire  et  brillante  a la  surface,  brune  sans  eclat  a la  cassure. 
Avec  l’oligiste  et  la  siderose,  elle  remplit  des  cavites  souterraines  oil  elle  a 
ete  amenee  par  des  eaux  thermales  abondantes. 

2°  Limonite  oolithique.  — Elle  se  trouve  incorporee  dans  certaines  cou- 
ches sedimentaires  argileuses  ou  calcaires,  ou  bien  existe  a l’etat  fibre  au 
milieu  d’un  limon  ferrugineux  dans  certaines  cavites  naturelles  en  forme  de 
boyaux,  d’entonnoirs,  de  cavernes.  Elle  alimente  les  forges  de  la  Haute- 
Marne,  de  laCote-d’Or,  de  lallaute-Saone.  C’est  a cette  sorte  qu’il  faut  rapporter 
Vcelite  ou  pierre  d'aigle,  amande  geodique  formee  par  des  couches  concen- 
triques  d’une  limonite  impure  et  qui  contient  souvent  un  noyau  mobile 
d’argile  ferrugineuse. 

3°  La  limonite  terreuse  est  ordinairement  tres  argileuse ; elle  est 
tendre  et  sans  consistance  ; sa  couleur  est  le  brun  passant  au  jaune;  elle 
lorme  des  depots  superficiels  occupant  souvent  une  grande  etendue  et  qui 
appartiennent  a des  terrains  quelquefois  tres  modernes.  Certaines  varietes 
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lines,  mais  Ires  argileuses,  offrent  une  couleur  jaune  et  sonL  exploitees  conimc 
nialiere  colorante,  surtout  a Pourrain  (Yonnc). 

La  variete  do  liinonite  qu’on  trouve  dans  les  marais  et  les  tourbieres  esl 
souvent  brun  fence  et  a un  eclat  resineux  du  a la  presence  d’un  peu  d acide 
phosphorique.  Cette  variete  commune  en  Prusse  et  en  Pologne  donne  une 
1'onte  fusible,  line,  Ires  propre  an  moulagc  des  petits  objets. 

C.  L’oxydc  ferrique  constitue  la  matiere  colorante  des  ocres,  des  argiles, 
la  rouille,  etc. 

D.  Gcethite,  turgite  (Fe203,  IPO). 

Nous  verrons  dans  un  instant  qu’il  existc  un  hydrate  ferrique  normal  et 
un  hyclrate  modi  lie. 

La  limonite  correspond  a l’hydrate  normal ; la  gcethite  et  la  turgite  cor- 
respondent a l’hydrate  modifie. 

Preparation.  A.  Oxydes  ferriques  anhydres. 

Oxyde  rouge  de  fer,  colcolhar.  — On  desseche  le  sulfate  .ferreux,  puis  .on 
le  calcine  dans  un  creuset  de  terre  jusqu’a  ce  que  la  masse  ne  degage  plus 
de  vapeurs;  le  residu  est  lave  a l’eau  bouillante,  puis  porphyrise  et  seche. 

Par  la  calcination  de  l’oxalate  de  fer,  on  obtient  un  colcothar  tres  tenu. 

En  calcinant  du  safran  de  mars  aperitif,  on  obtient  de  l’oxyde  ferrique 
designe  sous  le  nom  de  safran  de  mars  astringent. 

B.  Oxydes  ferriques  hydrates  insolubles . 

1°  Safran  de  mars  aperitif , sous-carbonate  de  fer; 

Ce  corps  s’obtient  en  precipitant  une  solution  de  sulfate  ferreux  par  du 
carbonate  sodique ; on  lave  et  on  fait  secher  a Pair  en  agitant  frequem- 
ment  (1). 

SO‘Fe  + COW  = SOW  + C03Fe 
2 C03Fe  + 0 = Fe203  + 2 CO2 


(d)  « Sulfate  de  fer  pur,  cristallise 1 000  gr. 

Carbonate  de  soude  pur,  cristallise 1 200  gr. 

Eau  distillee 14  000  gr. 


Faites  dissoudre  separement  le  sulfate  de  fer  dans  10  litres  d’eau  distillee,  et  le 
carbonate  de  soude  dans  le  reste  de  Fean  prescrite.  Versez  par  petites  portions  la 
solution  de  carbonate  de  soude  dans  cello  de  sulfate  de  fer;agitez  le  melange 
pour  favoriser  la  reaction.  II  se  formera  un  precipite  blanc  de  carbonate  ferreux 
que  vous  laverez  completemenl  par  decantation,  a froid,  en  ayant  soin  de  Fagitcr 
frequemrnent  pour  lui  faire  absorber  Foxygene  de  Fair.  Parsuitede  cette  absorption, 
sa  couleur  blanche  passera  successivement  au  brun  vcrdatre,puis  an  jaune  rouge  a l re. 
On  peut  hater  cette  transformation  en  divisant  le  precipite  sur  des  toiles,  en  renou- 
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i Le  safran  de  mars  aperitif  est  d’un  jaune  rougeatre,  sans  odcur,  d’une 
saveur  legeremenl  styptique.  II  est  souvent  prescrit  sous  le  nom  impropre  de 
sous-carbonate  de  fer  ».  (Codex  1884.) 

2°  Oxyde  de  fer  bi-hydrate,  hydrate  de  fer  gelatineux  (Fe-0:i,  2H20). 

On  le  prepare  en  precipitant  les  sels  ferriqucs  et  notamment  le  chlorure 
par  l’ammoniaque  (1). 

Observation.  — L’eiTet  de  l’hydrate  de  peroxyde  de  fer,  comme  contre- 
poison  de  l’acide  arsenienx,  est  d’autant  plus  assure  que  cet  hydrate  est 
plus  rccemment  prepare  ».  (Codex  1884.) 

Le  pharmacien  doit  conserver  ce  corps  a l’etat  de  bouillie  et  verifier  de 
temps  en  temps  s’il  n’a  pas  change  de  constitution.  En  effet,  d’apres  Witts- 


velant  les  surfaces  et  en  le  laissant  expose,  pendant  qu’il  est  humide,  a l’action  de 
l’air.  » (Codex  1884.) 

Les  lavages  doivent  eti’e  effectues  a l’eau  froide,  pour  ne  pas  detruire  l’hydrate. 
Cet  oxyde  donne  presque  toujours  lieu  a une  effervescence  avec  les  acides.  Soubei- 
ran  a trouve  8 p.  100  d’acide  carbonique  dans  un  echantillon  lave  avecle  plus  grand 
soin.  La  composition  du  safran  de  mars  est  un  peu  variable  ; il  contient  d’autant 
plus  de  carbonate  ferreux  qu’il  a ete  desseche  avec  plus  de  rapidite.  La  proportion 
de  carbonate  ferrique  basique  est  d’autant  moindre  que  la  matiere  a ete  conservee 
plus  longtemps  a l’etat  humide. 

D’apres  M.  Perrens,  la  proportion  de  carbonate  sodique  serait  insuffisante  et 
devrait  etre  portee  a 1 700  grammes  ; cependant,  d'apres  les  poids  moleculaires,  les 
proportions  du  Codex  sont  convenables. 


(1)  « Perchlorure  de  fer  officinal 1000  gr. 

Ammoniaque  liquide  officinale environ  400  gr. 


Etendez  la  solution  de  perchlorure  de  fer  de  bO  kilogrammes  d’eau,  et  versez-la 
par  portions  successives,  et  en  agitant  sans  cesse,  dans  l’ammoniaque  prealable- 
ment  diluee  avec  b fois  son  poids  d’eau  ; il  se  formera  immediatement  un  precipite 
rouge  brun  gelatineux.  Assurez-Yous  que  la  liqueur  offre  une  reaction  alcaline  ■;  , 
laissez  deposer  le  precipite  ; lavez-le  a grande  eau,  par  decantation,  jusqu’a  ce  que 
l’eau  de  lavage,  acidulee  par  l’acide  azotique,  ne  soit  plus  troublee  par  l’azotate 
d’argent. 

Conservez  alors  le  produit  sous  l’eau  distillee,  et  a la  cave,  afin  qu’il  ne  subisse 
pas  l’influence  d’une  temperature  inferieure  a -f-  12°.  > (Codex  1884.) 

D’apres  Soubeiran,  pour  obtenirde  l’hydrate  ferrique  pur,  il  vaut  mieux  precipiler 
par  le  bicarbonate  de  polasse  quepar  l’ammoniaque;  si  on  employaitdelapotasse  ou 
de  la  soude,  le  precipite  retiendrait  une  certaine  quantite  d’alcali.  Si  on  n’employait 
pas  une  suffisante  quantite  de  precipitant,  le  precipite  renfermerait  un  sous-sel ; 
autrefois,  on  employait  le  sulfate  ferrique  en  place  de  chlorure  ferrique  ; dans  ce 
cas,  l’oxyde  obtenu  renfermait  presque  toujours  du  sulfate  ferrique  basique;  si  le 
sulfate  renfermait  de  l’arsenic,  l’oxyde  en  renfermerait  egalement ; il  faudrait  done 
le  purifier,  soit  en  precipitant  l’arsenic  par  l’hydrogene  sulfure,  soit  par  tout  autre 
procede. 

Jeannel  a etudie  cet  oxyde  et  propose  un  mode  de  preparation  plus  economi- 
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tein,  cet  hydrate  pent  a la  longue  devenir  cristallin  en  perdant  unc  partic  de 
son  eau  ; dans  cet  etat,  il  sc  combine  difficilement  avec  1 acide  arsenieux. 

L’hydrate  dont  nous  venons  do  parler,  desseche  dans  le  vide,  a pour  lor- 
mule  (“IFe203,  3II20) : il  est  dit  hydrate  normal. 

C.  Oxydes  ferriques  hydrates  solubles. 

1°  Chauffe  pendant  sept  a huit  heures  a 100°  avec  de  l’eau,  l’hydrate  nor- 
mal devient  (Fe203,  IPO).  C’est  alors  une  poudre  rouge  brique  a peine  atta- 
quee paries  acides  concentres,  ne  donnant  pas  de  bleu  de  Prusse  avec  leferro- 
cyamire  de  potassium;  desseche,  il  est  pulverulent,  Landis  que  l’hydrate  ordi- 
naire se  desseche  en  fragments  durs  et  cassants.  (La  nature  nous  offre  ces 
deux  varietes  d’hydrates  : l’une  renferme  les  especes  cristallisees  donnant 
une  poussiere  brune  rappelant  celle  de  l’hydrate  modifie  et  renfermant  0,10 
d’eau;  l’autre  comprend  les  hydrates  amorphes  donnant  une  poudre  jaune  et 
renfermant  0,14  d’eau.)  L’hydrate  modifie,  bien  lave,  disparait  au  contact 
d’une  solution  elendue  d’acide  acetique  ou  d’acide  azotique  et  donne  un 
liquide  limpide  par  transparence,  trouble  par  reflexion,  et  qui  ne  presente 
aucun  des  caracteres  des  combinaisons  ferriques  : un  sulfate  alcalin  ou  un 
acide  concentre  donnent  un  precipite  rouge  soluble  dans  un  exces  d’eau. 

2°  Oxyde  de  fer  dialyse.  — En  soumettant  a la  dialyse  une  solution  tres 
basique  d’oxychlorure  ferrique,  la  presque  to  tali  te  de  l’acide  chlorhydrique 
se  diffuse  et  laisse  sur  le  dialyseur  une  solution  contenant  30  molecules 
d’oxyde  ferrique  pour  une  de  chlorure  (1). 


que.  Il  evite  avec  le  plus  grand  soin  la  presence  des  sulfates;  il  fait  du  chlorure 
ferreux  qu’il  oxyde  par  l’acide  azotique  ; il  precipite  par  l’ammoniaque. 


(1)  « Chlorure  ferrique  a 30° 100  gr. 

Ammoniaque  a 22° 3o  gr. 


Ajoutez  par  petites  quantites  l’ammoniaque  au  chlorure  ferrique.  Le  precipite  se 
dissout  d’abord  tres  rapidement,  puis  demande  plus  longtemps  pour  disparaitre. 
La  liqueur  redevenue  transparente  est  introduite  dans  le  dialyseur. 

On  renouvelle  souvent  l’eau  distillee  dans  laquelle  plonge  le  vase  qui  renferme  la 
solution  ferrugineuse.  Apres  un  temps  plus  ou  moins  long,  la  solution  tres  coloree 
ne  precipite  plus  par  l’azolate  d’argent  et  n’a  plus  de  reaction  acide.  Elle  est 
absolument  depourvue  du  gout  desagreable  de  certaines  preparations  ferrugineuses. 
Il  reste  toujours  dans  la  liqueur  une  faible  proportion  d’acide  chlorhydrique  que 
l’on  peut  metlre  en  evidence  en  precipitant  l’oxyde  de  fer  par  un  ieger  exces 
d’ammoniaque,  filtrant,  ajoutanl  un  exces  d’acide  azotique,  puis  de  l’azotate 
d’argent.  Dix  centimetres  cubes  sont  evapores  et,  d’apres  le  residu,  on  voit  com- 
bien  il  faut  ajouter  d’eau  distillee  pour  faire  une  solution  au  centicme.®  (Supple- 
ment au  Codex.) 
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C’csL  un  liquide  rouge  brun,  transparent  en  couche  mince,  inodore,  a 
savour  legerement  astringente  ; evapore,  memo  dans  le  vide,  il  laisse  un  residu 
insoluble.  II  peut  etre  mele  d’eau  distillee  ou  d’alcool,  mais  les  eaux  cal- 
caircs  le  precipitent;  il  rougit  le  tournesol  et  produit  une  effervescence  dans 
les  solutions  de  carbonates  alcalins;  la  plupart  dcs  caracteres  du  fer  et  du 
cblorc  y sout  dissimules  ; la  plupart  des  acides,  des  alcalis,  des  sels  en 
solution  concentree,  determinent  la  formation  de  1’oxyde  gelatineux  inso- 
luble dans  1 eau.  La  solution  a 0,01  d’hydrate  ferrique  peut  se  concentrer  par 
Y ebullition  jusqu’a  un  certain  degre  au  dela  duquel  elle  se  coagule.  Le  coa- 
gulum  fourni  par  ce  corps  est  une  gelec  d’un  rouge  fonce,  ressemblant  beau- 
coup  au  coagulum  du  sang;  il  ne  se  redissout  pas  dans  l'eau,  mais  assez 
facilement  dans  les  acides  etendus  ; desseche  dans  le  vide,  il  repond  a la 
formule  de  l’hydrate  normal. 

Proprietes  physiques.  — L’oxyde  ferrique  anhydre  est  isomorpbe  avec 
1’alumine,  il  a une  couleur  rouge.  Sa  densite  moyenne  est  4,784  a -+-  15°;  sa 
durete  varie  beaucoup  avec  son  mode  de  preparation.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau. 

Ltat  allotropique.  — L oxyde ferrique  ordinaire  anhydre  n’estpas  attirable 
a 1 aimant ; on  en  connait  une  variete  attirable  ; sa  formation  a surtout  ete 
etudiee  par  Malagutti.  On  l’obtient  particulierement  par  la  calcination  du 
carbonate  ferreux  et  des  sels  ferreux  organiques  ; certaines  proprietes  phy- 
siques distinguent  l'oxyde  magnetique  de  celui  qui  ne  Test  pas.  La  densite 
de  l’oxyde  magnetique  est  4,686  ; chauffe  a 300°,  il  a une  teinte  rouge 
brique  clair,  tandis  que,  dans  les  memes  conditions,  l’oxyde  non  magnetique 
a la  couleur  du  phosphore  amorphe  tres  divise. 

Nous  avons  dej a dit  qu  il  existait  un  hydrate  normal  qui,  desseche  dans  le 
vide,  avait  pour  formule  (2Fe203,  3II20) ; il  estalors  hygroscopique  ; chauffe, 
il  presente  un  curieux  phenomene  d’incandescence  et  devient  plus  dur ; 
1’ hydrate  modifie,  desseche  dans  le  vide,  a pour  formule  (Fe*03,  IPO)  ; il  est 
pulverulent;  sa  calcination  a lieu  sans  incandescence. 

Proprietes  chimiques.  — Sous  l’influence  de  la  chaleur,  l’oxyde  ferrique 
devient  tres  dur,  puis  il  perd  une  partie  de  son  oxygene  et  se  transforme  en 
oxyde  magnetique. 

Le  carbone  et  l’oxyde  de  carbone  le  reduisent  a l’etat  metallique. 

Un  melange  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone,  ou  un  melange  d'un 
volume  de  vapeur  d’eau  avec  un  1 ou  2 volumes  d’hydrogene  ramenent 
1 oxyde  lerrique  a l’etat  d’oxyde  ferreux. 

L’hvdrogene  pur  est  sans  action  de  270  a 280;  entre  280"  et  300",  il  le 
ramene  a 1 etat  d oxyde  ferreux;  au  dela  de  300°,  la  reduction  est  totale. 
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Les  acidcs  disssolvent  facilement  l'oxydc  dc  fer  non  hydrate;  mais  une  lois 
calcine,  il  est  tres  peu  soluble  ; son  meilleur  dissolvant  esl  un  melange 
bouillant  de  8 parties  d’acide  sulfurique  et  de  3 parties  d’eau. 

Lorsqu’on  fait  agir  le  gaz  chlorhydrique  sur  1’oxyde  ferrique  chauffe,  il  n y 
a pas  production  de  chlorure,  mais  l’oxyde  amorphe  se  transforme  en  oxyde 
cristallise  semblable  a l’oligiste. 

En  suspension  dans  une  eau  alcaline,  il  donne  un  ferrate  lorsqu’on  le  traite 
a chaud  par  un  courantde  chlore.  11  peut  se  combiner  avec  les  bases  et  don- 
ner  des  ferrites ; en  se  combinant  avec  l’oxydc  ferrcux,  il  donne  l’oxyde  de 
fer  magnetique. 

Il  se  dissout  dans  certains  sels,  notamment  dans  le  chlorure  ferrique, 
pour  donner  naissance  a des  sels  basiques.  Il  se  dissout. dans  le  verre,  le 
borax,  etc.,  et  donne  des  verres  a peine  colores,  tandis  que  1 oxyde  ferreux 
donne  des  verres  tres  colores. 

L’oxyde  ferrique  facilite  l’incineration  des  matieres  organiques ; en  cedant 
son  oxygene,  il  devient  oxyde  ferreux,  mais  comme  l’oxyde  ferreux  absorbe 
l’oxygene  avec  la  plus  grande  facilite,  son  pouvoir  oxydantest  presque  inde- 
fini.  Cette  propriety  comburante  rend  compte  de  plusieurs  faits  interessants : 
les  tissus  qui  portent  des  taches  de  rouille  sont  rapidement  perces,  les  pai  - 
ties  des  bois  des  navires  qui  sont  en  contact  avec  les  chevilles  de  fer,  se 
deteriorent  tres  vite  et  sont  comme  brulees.  Certaines  teintures  colorees 
etant  agitees  avec  de  l’hydrate  ferrique  forment  des  laques  qui  renfer- 
ment  le  fer  a l’etat  de  protoxyde,  c’est  ce  qui  arrive  avec  la  teinture  de 
campeche,  de  curcuma,  de  cochenille,  mais  non  avec  l’indigo  ou  le  tour- 
nesol. 

Caracteres.  — On  demande  quelquefois  si,  par  1 analyse  chimique,  on 
pourrait  reconnaitre  le  colcothar,  le  safran  de  Mars  astringent  et  le  safran 
de  Mars  aperitif. 

Le  colcothar  n’est  pas  soluble  a froid  dans  les  acides,  mais  il  leur  aban- 
donne  un  peu  de  sulfate  ferrique  basique. 

Le  safran  de  Mars  astringent  n’est  pas  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique 
froid,  mais  il  lui  abandonne  une  petite  quantite  de  sel  ferreux. 

Le  safran  de  Mars  aperitif  se  dissout  a froid  et  avec  effervescence  dans  les 
acides. 

Essai. Le  safran  de  Mars  aperitif  a ete  quelquefois  additionne  d’ocre  ou 

de  brique  pilee  ; l’insolubilite  de  ces  substances  dans  l’acide  chlorhydrique 
permet  de  deceler  aisement  leur  presence. 

Usages.  — Le  colcothar  sert  a polir  le  verre  et  les  metaux ; pour  cela,  il 
doit  etre  a l’etat  de  poudre  impalpable.  L’oxyde  ferrique  est  egalement 
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employe  comme  couleur.  II  est  utilise  clans  les  raffineries  tie  sucre,  comme 
decolorant. 

I ! 

Usages  medicaux.  L hydrate  ferrique  est  employe  comme  antidote  de 
l’acide  arsenieux,  mais  pour  etre  efficace,  il  doit  etre  recemment  precipite, 
autrement  il  se  transforme  et  devient  beaucoup  moins  soluble  dans  les  acides 
de  1 estomac  , du  reste,  son  importance  a beaucoup  diminue  depuis  t|ue 
M.  Bussy  a propose  l’bydrate  de  magnesie. 

Le  colcothar  n’est  pas  employe  en  medecine,  non  plus  que  le  safran  de 
Mars  astringent.  Le  safran  de  Mars  aperitif  se  donne,  comme  le  fer  reduit,  a 
la  dose  de  0gr,20  a 1 gramme. 

Le  colcothar  entre  dans  la  preparation  de  l’onguent  Canet. 


OXYDE  DE  FER  DES  BATTITURES 


Quand  on  frappe  avec  un  marteau  un  morceau  de  fer  rougi,  on  en  detache 
un  oxyde  noir  qui  porte  le  nom  de  battitures  de  fer ; la  formule  de  ce  corps 
peut  etre  assez  variable  ; Bertkier  lui  a trouve  la  composition  Fe203  4FeO 
et  Mosander  Fe203,  6FeO. 


* 


OXYDE  DE  FER  MAGNETIQUE.  Fe0,Fe20s=Fe*0* 


Etat  naturee.  — Aimant,  fer  oxydule  dTLuiY. 

La  forme  primitive  est  un  octaedre  regulier  (fig.  386) ; on  trouve  souvent 
/k  cette  fornie  primitive ; quelquefois  il  est  en  dodecaedres 

/ Y\  lhomboi'daux  dissemines  dans  les  roches  tab^ueuses  ou 

/ j \\  talcoides,  telles  que  la  serpentine  et  la  chlorite.  Il 

/ \ / \\  existe  aussi  en  masses  grenues  intercalees  dan§  des 

\ )\  y/  micaschistes  et  des  roches  amphiboliques  (Suede,  Oural) 

ou  clans  des  calcaires  et  des  schistes  secondaires  (ile 
vl  W7  d’Elbe).  On  le  trouve  en  petits  octaedres  et  en  grains 

dans  les  sables  clus  a la  destruction  de  certaines  roches 
Fig.  38(5.  — Magnetite,  schisteuses  ou  volcaniques  ; ces  cristaux  ou  grains 

sont  souvent  titaniferes ; ceux  qui  sont  riches  en 
litane  ont  ete  appeles  nigrine. 

Sa  densite  est  5 , sa  durete  = 5,3  ; il  est  infusible  au  chalumeau  ; sa  cou- 
leur est  gris  de  fer  fonce  ; sa  poussiere  est  noire  ; son  eclat  est  metallique  ; 
foi  tcinent  magnetique;  il  est  quelc^uefois  doue  du  magnetisme  polaire. 
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A Taberg,  c n Suede,  il  forme  des  montagnes  entieres. 

Preparation.  — On  obtientce  corps  en  decomposant  l’eau  par  lc  fer  chaulle 
au  rouge,  en  calcinant  un  melange  dc  chlorurc  ferreux  el  de  carbonate 
sodique,  en  portant  a l’ebullition  de  l’eau  tenant  en  suspension  de  l’oxyde 
ferreux,  en  versant  dans  un  exces  d’ammoniaque  une  solution  laite  a poids 
moleculaires  egaux  de  sulfate  ferreux  (25  parties)  ct  de  sulfate  ferrique 
cristallise  (17  parties). 

Le  Codex  de  1866  l’obtenait  en  faisant  oxyder  de  la  limaille  dc  fer  au 
contact  de  l’air  ct  d’unc  petite  quantite  d’eau  (1). 

Proprietes  physiques.  — L’oxyde  magnetique  anbydre  est  noir  ; quand  on 
Pa  obtenu  en  precipitant  par  Pammoniaque  un  melange  de  sels  ferreux  et  dc 
sel  ferrique,  il  est  hydrate  et  possedc  une  couleur  vert  fonce. 

Les  acides  le  dissolvent  et  donnent  un  melange  de  sel  ferreux  et  de  sel 
ferrique  ; si  l’acide  est  en  quantite  insuffisante,  c’est  le  sel  ferreux  qui  se 
forme  le  premier. 

Ce  corps  entre  dans  les  pilules  ferrugineuses  de  Swediaur  et  dans  les 
table ttes  d’ethiops  martial  de  la  pharmacopee  d’ Anvers. 


(1)  « Oxyde  noir  de  fer , elhiops  mar lial. 

Limaille  de  fer  fine  et  pure 2 000  grammes. 

Placez-la  dans  une  terrine  de  gres,  ajoutez-y  assez  d’eau  pour  quelle  soit 
parfaitement  et  uniformement  humectee,  sans  cependant  que  le  liquide  puisse 
cooler,  quand  on  incline  la  terrine.  Tassez  un  peu  le  melange  et  abandonnez-le  a 
Paction  de  Pair  : la  masse  ne  tardera  pas  a s’echauffer.  Remuez-la  alors  avec  une 
spatule  pour  multiplier  ses  points  de  contact  avec  Pair;  ajoutez  de  1 eau  pour  rein- 
placer  celle  qui  s’evapore,  de  maniere  a maintenir  la  matiere  constamment  humicle. 
Cette  operation  est  accompagnee  d’une  production  de  chaleur  qui,  lorsqu  on  opere 
sur  des  quantites  considerables,  elcve  la  temperature  de  la  masse  jusqu  a 60°  et  quel- 
quefois  70°;  il  se  degage  en  meme  temps  une  certaine  quantite  d’hydrogene  et  un 
peu  d’ammoniaque.  Au  bout  de  2 ou  3 jours,  la  limaille  sera  entierement  reboidie, 

et  Poxydation  s’arretera.  , 

Mettez  alors  le  produit  dans  un  mortier  de  fer.  Triturez-le  fortement,  afin  de  sepa- 
rer  l’oxyde  du  fer  non  attaque.  Jetez-le  ensuite  sur  un  tamis  de  crin  serre,  et  lavez  le 
tout  a grande  eau  jusqu' a ce  que  le  liquide  cesse  de  passer  colore  en  noir.  La 
limaille  non  oxydee  restera  en  grande  partie  sur  le  tamis,  l’oxyde  sera  entraine  par 
l’eau.  On  decanlera  celle-ci  avec  rapidite  apres  l’avoir  agitee;  on  enlevera  ainsi  pai 
decantation  tout  l’oxyde  qu’elle  contient;  les  portions  les  plus  lourdes  qui  lestent 
au  fond  du  vase  et  qui  peuvent  contenir  des  parcelles  dc  ler  seront  remises  avec  la 
limaille;  l’oxyde  sera  jete  sur  une  toile  serree,  egoutte  et  mis  ala  presse;  on  le  des- 
sechera  rapidement  en  le  tenant  renferme  dans  des  feuilles  de  papier  joseph,  afin 
d’eviter  Poxydation  que  l’air lui  fait  eprouver  Lant  quit  nest  pas  parfaitement  sec. 
Lorsque  la  temperature  est  peu  elevee,  comme  en  hiver,  ou  que  1 operation  se  fait 
trop  lentement,  on  favorise  la  reaction,  en  placant  le  vase  qui  contient  la  limaille 
dans  une  etuve  a 30°  environ,  ou  en  employant,  au  lieu  d une  terrine,  un  mortier  de 
fer  prealablcment  echauffe.  L’ethiops  martial  doit  etre  d une  couleur  noire  ioncee, 
veloutee,  sans  melange  dc  rouge,  attirable  a Paimant,  et  entierement  soluble,  sans 
effervescence,  dans  l’acide  chlorhydrique. 
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A G I D E F E R R IQ  u E . FeO3  = 1 04 


Ce  corps  a ete  decouvert  par  Fremy  ; il  n’a  pas  ete  isolc  ; on  ne  le  connail 
qu’cn  combma.son  ; on  prepare  le  ferrate  potassique  en  calcinant  au  rouge 
Idanc  du  for  a’sec  de  azotale  potassique  on  en  faisant  passer  un  courant 
de  chlore  dans  de  1 eau  tenant  en  suspension  de  l’hydrate  ferrique.  On  con- 
l\a„lt.lcs  .e!'1'ates]  Potassique,  sodique,  ammonique,  etc.;  ils  sont  d’un  rouge 
vif  insolubles  dans  un  cxces  d’alcali,  tres  instables;  les  alcalis  et  les  hypo- 
chlorites leur  donnent  une  certainc  fixite.  " 1 


COMPOSES  SULFURES  DU  PER 

Ces  composes  sont  nombreux  Fe8S,  Fe'S,  Fe4S:i,  FeS,  Fe2S\  FeSs  FeS3 
nous  allons  etudier  les  plus  importants. 


SULFURE  FERREUX.  FeS 


Ivr.vT  naturel.  — Isole,  le  sulfure  ferreux  est  assez  rare,  mais  il  est  tres 
commun  dans  le  cuivre  pyriteux  dont  plusieurs  especes  peuvent  etre  repre- 
sentees  par  la  combinaison  du  sulfure  ferreux  avec  2,  4 ou  o molecules  de 
sulfure  cuivre ux  Cir'S  [Philipp site). 


Preparation.  - On  regarde  comme  du  sulfure  ferreux  le  sulfure  obtenu  en 
melangeant  60  parties  de  fer  en  limaille  avec  40  parties  de  soufre  et  une 
quantile  d’eau  chaude  necessaire  pour  former  une  pate.  Ge  melange  est 
connu  sous  le  nom  de  Yolcan  de  Lemery. 

Le  sulfure  de  fer  peut  se  preparer  par  voie  humide  en  precipitant  un  sel 
ferreux  par  un  monosulfure  (1)  ou  par  voie  seche,  en  fondant  un  melange  de 
limaille  de  fer  et  de  soufre  (2). 


(1)  « Sulfate  ferreux  cristallise 139  j 

Monosulfure  de  sodium  cristallise 120 

Eau  distillee  recennnent  bouillie q"  8° 

Pules  dissoudre  le  sulfate  de  fer  dans  vingt  fois  son  poids  d’eau,  et  precipitez  ce 
sel  par  le  suliure  de  sodium  quevous  aurez  prealablement  dissous.'Lavezle  precipite 
avec  de  l’eau  chargee  d’hydrogene  sulfure,  et  conservez-le  dans\les  flacons  bien 
bouches  remplis  d’eau  distillee  et  bouillie. 


aracteres.  — Corps  noir  insoluble  dans  l’eau;  completement  soluble  dans 
acide  chlorhydrique  etendu,  avec  degagement  d’hydrogene  sulfure.  » (Codex  1S84  .) 

(2)  « Limaille  de  fer 

Soufre  sublime 

Melangez  ces  substances  tres  exactement  et  introduisez-les  dans  un  creuset. 


600  gr. 
400  gr. 


pyrite  magnetique  7o;i 

Proprietes  physiques.  — Le  sulfure  ferreux  prccipite  est  noir  ; prepare  par 
voie  seiche,  il  est  jaune  metallique,  fusible,  cassant  et  magnetique  ; precipiLe, 
il  est  soluble  dans  les  alcalis  et  les  sulfures  alcalins  cn  formant  une  solution 

d’un  beau  vert. 


Proprietes  chimiques.  — Ge  corps  est  extremement  oxydable  ; il  a une 
grande  tendance  a s’emparer  de  l’oxygenc  pour  se  transformer  en  sulfate 
ferreux  ; le  developpement  de  chaleur  produit  par  cette  oxydation  est  quel- 
quefois  tel  qu’il  suffit  pour  enflammer  les  houilleres  dans  lesquelles  il  se 

.trouve. 

Sous  l’influence  dcs  acides,  il  degage  une  grande  quantile  d’hydrogene  sul- 
fure ; e’est  la  son  principal  emploi.  Cependant  Cazenave  1 a propose,  conti  e la 
diathese  scrofuleuse  et  Bouciiardat  et  Mialhe  l’ont  preconise  comme  anti- 
dote des  poisons  metalliques. 


Le  sesquisulfure  de  fer  Fe2S3  n’existe  pas  a 1 etat  de  liberte  , en  com- 
binaison,  il  fait  partie  de  la  chalcopyrite,  Fe'S3  Cu2S.  On  l’obtient  en  preci- 
pitant un  sel  ferrique  par  un  sulfure  alcalin  ; il  prend  encore  naissance  par 
Faction  a 100°  de  l’hydrogene  sulfure  sur  Foxyde  ferrique  ; il  est  d un  gns 
jaune  et  n’est  pas  magnetique  ; la  chaleur  le  transforme  en  soufre  et  pvnte 
magnetique. 


PYRITE  MAGNETIQUE.  Fe2S3,5FeS  = Fe7Ss 

Etat  naturel.  — La  pyrite  magnetique  ou  Leberhise  peut  cristalliser  en 
prismes  hexaedres  reguliers.  Sa  couleur  estbronzee  legerementrougeatre  ; elle 
se  distingue  des  autres  sulfures  naturels  de  fer  par  la  propriety  d agir  imme- 
diatement  sur  l’aiguille  aimantee  ; elle  est  moins  commune  que  la  pyrite  et 
la  sperkise.  On  la  trouve  surtout  dans  les  Filons  metalliferes ; on  la  trouve 
encore  enpetites  masses  dans  les  schistes  anciens.  Elle  existe  aussi  en  petit? 
grains  dans  les  aerolithes. 

Preparation.  — On  peut  l’obtenir  en  chauffant  le  fer  ou  ses  oxydes  avec 
du  soufre  en  exces.  G’est  le  plus  stable  dcs  sulfures  de  lei. 


Chauffcz  doucement;  il  se  developpera  bientot,  entre  les  elements  du  melange,  une 
reaction  vive  rendue  manifeste  par  une  elevation  considerable  de  la  temperature  et 
par  une  abondante  emission  de  vapeurs  sulfureuses. 

Lorsque  la  reaction  sera  terminee,  augmentez  le  feu  de  fa^on  a liquefier  le  sulfure 
de  fer  forme.  Enlevez  alors  le  creuset,  et  coulez  le  produit  sur  une  plaque  de 

fonte. 

Conservez-le  en  vase  clos,  a l’abri  de  l’humidite.  » (Codex  1884.) 
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BISULFURE  DE  FER.  FeS2  = GO 

Etat  naturel.  Ce  bisulfure  existe  dans  la  nature  sous  deux  formes  : 

A.  Pyrite,  fer  sulfur 6 jaune.  La  pyrite  cristallise  en  cube,  cubo-octaedre 
octaedre,  dodecaedre  pentagonal  (fig.  387  et  388).  Sa  densite  est  5 ; elle  fait 
leu  au  briquet ; I action  du  chalumeau  la  transforme  en  oxyde  ferrique  ; elle 
etd  d un  jaune  de  laiton  trcs  brillant.  Elle  a une  grande  tendance  a passer 
a 1 etat  de  limomte  ; on  la  trouve  surtout  dans  les  filons  metalliferes  et  a 


1 etat  dissemine  dans  diverses  roches  et  surtout  dans  les  schistes  argileux 
du  terrain  de  transition;  dans  ce  cas,  il  y a presque  toujours  formation  de 
sulfate  d alumine  et  de  fer  sous  1* ’influence  de  Fair  humide.  Autrefois  la 
pyrite  servait  comme  pierre  a fusil  ; les  anciens  s’en  servaient  pour  allumer 
le  feu,  d’oii  le  nom  de  pyrite;  son  brillant  metallique  a fait  utiliser  en  joail- 
erie  les  beaux  echantillons  sous  le  nom  de  marcassile ; onpeut  en  retirer 
< u soufre  par  distillation ; celle  de  Siberie  renferme  quelquefois  de  For. 

B.  Sper/ase,  fer  sulfure  blanc ; c’est  encore  du  bisulfure  de  fer,  mais 
cependant  il  contient  un  exces  sensible  de  soufre.  Sa  forme  primitive  est  un 
pnsme  droit  rhomboidal  et  les  cristaux  ont  une  grande  tendance  a se  grouper 
autour  d’un  centre  commun,  de  sorte  que  les  angles  paraissent  a la  circon- 
erence,  tandis  que  1’interieur  presente  un  aspect  radie.  Cette  espece  absorbe 
aisement  1 oxygene  et  l’humidite  de  Fair  pour  se  transformer  en  sulfate  fer- 
reux  Si  cette  transformation  se  fait  aux  depens  des  argiles  ou  des  schistes 
argileux,  elle  donne  lieu  a la  formation  d’un  sulfate  d’alumine  ferrifere. 

La  sperkise  est  de  formation  plus  recente  que  la  pyrite  ; elle  se  forme  par 
la  decomposition  des  matieres  vegetales  enfouies  dans  la  terre.  Elle  est  sou- 
vent  figuree  en  troncs  d’arbres,  en  ecorces,  en  racines,  en  ammonites. 

1 est  a noter  qu’entre  les  densites  de  la  pyrite  et  de  la  sperkise,  il  y a le 
meme  rapport  qu’entre  les  densites  des  soufres  octaedrique  et  prismatique. 

~ : .iZt  ::  _^066  : 1,962 

' ‘ |,e)  Soufre  octaedrique  droit  Soufre  prismatique  oblique 
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Preparation.  — On  peut  preparer  le  bisulfure  tie  ler  on  chaullant  avec 
precaution,  le  sulfure  ferreux  avec  la  moitie  tie  son  poids  de  soufre  , on  pent 
I’obtenir  cristallise  en  faisant  passer  un  courant  d’hydrogfene  sulfure  sur  de 
l’oxyde  ferrique  chauffe  a plus  de  '100°. 

Proprieties.  — Sous  l’influence  de  la  chaleur  il  perd  du  soufre  et  devienL  ma- 
gnetique.  Grille  a Pair,  il  donne  de  l’anhydride  sulfurcux  et  de  l’oxyde  ferrique. 

Cet  oxytlc  ferrique  constitue  un  abondant  resiclu  de  la  fabrication  de  l’acide 
sulfurique.  MM.  Buisine  ont  propose  de  l’employer  pour  la  preparation  econo- 
mique  ties  sels  ferriques. 


SULFO-ARSENIURE  DE  FER.  FeS1 2,FeAs2 

Etat  naturel.  - — - Le  sulfo-arseniure  de  fer  ou  mispikcl  ou  pyvitc  civsdniccilc 
a pour  forme  primitive  un  prisme  droit  a base  rhombe  tie  1110.  Il  existe  sou- 
vent  sous  cette  forme  ou  en  amas  a texture  finement  grenue.  Sa  densite  est 
6,12  ; sa  durete  est  tie  5,5.  Il  fond  au  chalumeau  etfait  feu  au  briquet.  Sa  cou- 
leur  et  son  eclat  sont  ceux  de  1’etain.  Le  mispikel  accompagne  souvent  les 
minerals  d’etain  et  de  cuivre. 


NITRO-SULFURES  DE  FER 

En  ajoutant  peu  a peu  un  sel  ferreux  a une  solution  renfermant  un  azotite 
et  du  sulfure  d’ammonium,  faisant  bouillir  quelques  instants,  filtrant  et 
laissant  refroidir,  onobtientdes  aiguilles  noires,  a eclat  metallique.  La  com- 
position de  ces  cristaux  parait  complexe  ; ils  ont  ete  etudies  par  Roussin* 
qui  leur  a attribue  la  formule  Fe3 *S5(AzO)4P  ; les  auteurs  qui  s’en  sont 
ensuite  occupes  ont  clonne  des  formules  dilferentes. 

t 

SULFATE  FERREUX 

SO*  Fe,  7II20  = 278 

Synonymie.  — Sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Protosulfate  de  fer. 

Preparation.  — 1°  Le  Codex  le  fait  preparer  en  faisant  reagir  l’acide  sulfu- 
rique sur  le  fer  (1). 


(1)  « Tournure  de  fer  ou  pointes  de  Paris 100  gr. 

Acide  sulfurique  officinal . 100  gr. 

Eau  distillee 800  gr. 


Dans  un  ballon  dc  capacile  suffisante  introduisez  d’abord  l’eau,  puis  l’acide  sulfu- 
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Dans  Pinduslrie,  on  prepare  Ic  sulfate  de  fcr  par  le  grillage  des  pyrites  cl  i 
lessivage  a 1’eau.  On  pourrait  cssaycr  de  purifier  ce  sel  quoique  ce  soil  la  I 
une  operation  diflicile  (1). 

Proprietes.  — Le  sulfate  ferreux  pur  est  cn  cristaux  prismatiques  d’un  vert 
bleuatre  clair,  efflorescents,  alterables  a Pair,  d’une  saveur  astringente  et 
styptique,  solubles  dans  lp,8  d’eau  froide  et  dans  0P,3  d’eau  bouillante,  inso- 
lubles dans  1 alcool.  Obtenu  coniine  nous  l’avons  indique,  il  renferme  7 mole- 
cules d’eau  de  cristallisation  soit  0,4532  ; quand  il  cristallise  a 80°  en  liqueur 
acide,  il  ne  renferme  que  3 molecules  d’eau  de  cristallisation  et  ses  cristaux  i 
sont  alors  bleuatres. 

On  connait  d autres  hydrates  a 2,4  ou  5 molecules  d’eau  de  cristallisation. 

Chaufie  a 100°,  il  perd  6 molecules  d’eau  et  n’abandonne  la  derniere 


lique,  melez.  Ajoutez  peu  a peu  la  tournure  de  fer.  Lorsque  le  degagement  izazeux 
aura  cesse,  portez  le  melange  a l’ebullition  et  filtrez  rapidement,  en  evitanl  autant 
que  possible  le  contact  de  Pair. 

Ajoutez  a la  liqueur  filtree  20  grammes  d’acide  sulfurique  dilue  et  apres  l’avoir 
concentree  par  une  prompte  evaporation  jusqu’a  ce  qu’elle  marque  1,29  au  deci- 
metre, abandonnez-la  a elle-meme  dans  un  endroit  frais.  Recueillez  les  cristaux  for- 
mes par  refroidissement;  faites-les  egoutter  dans  un  entonnoir  en  verre ; lavez-les 
avec  une  petite  quantite  d’alcool  a 00dv,  et  faites-les  secher  rapidement  entre  des 
doubles  de  papier  a filtrer.  Conservez-les  dans  un  flacon  sec  et  bien  bouche.  » 
(Codex  1884.) 

Pour  empecherl  action  de  Pair  sur  le  sulfate  ferreux,  Bonsdorff  acidule  la  liqueur 
par  1 acide  sulfurique  ; il  recommande  de  prendre  un  entonnoir  a douille  tres  etroite. 

On  recoit  la  liqueur  dans  une  capsule  dont  les  parois  sont  impregnees  d’acide  sulfu-  \ 
lique,  la  douille  de  1 entonnoir  imbibee  elle-meme  de  cet  acide  plonge  jusqu’au  fond 
de  la  capsule  ; dans  ces  conditions  il  ne  peut  se  former  qu’une  quantite  tres  minime 
de  sullate  ferrique;  et  la  petite  quantite  qui  se  forme  etant  tres  soluble,  surtout  en 
presence  d un  exces  d’acide  sulfurique,  resle  dans  les  eaux  meres. 

Bertuemot  prescrit  de  verser  la  liqueur  saturee  bouillante  et  non  acide  dans  de 
1 alcool.  Pour  o parties  de  sulfate,  il  prend  5 parties  d’eau  et  4 parties  d’alcool  a 85° 
tres  faiblement  acidule  par  l’acide  sulfurique;  il  agite  le  liquide  a mesbre  que  la  dis- 
solution aqueuse  tombe  dans  Palcool  ; le  sel  ainsi  divise  et  impregne  d’alcool  seche 
plus  vite. 

(1)  On  prend  i kilogramme  de  sulfate;  on  l’introduit  dans  un  matras  avec  trois 
lois  son  poids  d’eau,  50  grammes  de  limaille  de  fer  et  8 grammes  d’acide  sulfurique; 
on  lait  digerer  sur  un  bain  de  sable  jusqu’a  ce  que  tout  degagement  de  gaz  cesse,  et 
I on  lait  cnstalhser  a la  maniere  de  Bonsdorff.  Ici  l’hydrogenc  produit  la  reduction 
ilu  sel  ferrique  et  le  cuivre  que  contient  le  sulfate  du  commerce  est  egalemeut 
precipite,  grace  a la  substitution  du  fer  au  cuivre;  mais  ce  sel  peut  encore  renfer- 
mer  des  sulfates  de  zinc,  de  manganese,  d’alumine,  de  magnesie,  etc.,  de  sorte  qu’il 
est  preferable  de  preparer  ce  sel  directement. 

Il  faut  se  rappeler  que  dans  le  commerce,  sous  le  nom  de  vitriol  de  Salzbourg, 

on  designe  un  melange  de  sulfate  ferreux  et  de  sulfate  cuivrique.  (Voir  Sulfate 
cmvnque.) 
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tlu'a  unc  temperature  tres  elevee,  300’ ; on  a alors  tin  sulfate  ferreux  anhydre 
qui  est  une  substance  blanche  pulverulentc ; en  chauffant  davantage,  il  sc 
decompose  et  donne  d’un  cote  du  colcothar  et  dc  1 autre  de  1 anhydiide  sul- 
fureux  et  dc  l’acide  sulfurique  de  Nordhauscn. 

Proprietes  cuiMiQUES.  — A Pair,  lc  sulfate  lerreux  s oxyde  et  sc  transfoime 
eu  sulfate  ferrique  basique.  Tous  les  corps  oxydants  tcls  que  le  chlore,  l’acide 
hypo-azotique,  l’acide  azotique  le  transformed  en  sulfate  ferrique. 

0 SO'Fe  + G Cl  = Fe2Cl6  + 2 [(SO’f(Fe2)] 


Le  sulfate  ferreux  absorbe  le  bioxyde  d’azote  et  prend  une  coloration 
brune. 

Avec  les  sulfates  alcalins,  il  donne  aisement  des  sullates  doubles. 

Essai.  — Le  plus  souvent  le  sulfate  de  fer  du  commerce  renferme  un  exces 
d’acide,  du  sulfate  ferrique  basique,  des  sulfates  de  zinc,  de  cuivre,  d alu- 
mine,  de  chaux,  de  magnesie,  de  Falun,  dc  'la  melasse  et  quelquefois  de 

larsenic. 

Le  sulfate  acide  fait  effervescence  avec  les  carbonates. 

Le  sel  ferrique  se  recommit  par  le  ferrocyanure  de  potassium  ; le  cuivre 
au  moyen  d’une  lame  de  fer ; le  manganese  en  calcinant  une  petite  quantite 
du  sel  avec  de  la  potasse  caustique  ; le  residu  contient  du  cameleon  vert, 

bien  reconnaissable  a sa  couleur  verte. 

En  precipitant  la  solution  de  sulfate  de  fer  par  une  solution  de  potasse  en 
exces,  le  zinc  et  l’alumine  restent  en  solution  ; on  les  recherche  par  les  pre- 
cedes indiques  a propos  de  la  separation  des  metaux  de  la  troisieme  section. 

Pour  rechercher  la  chaux  et  la  magnesie,  on  precipite  la  solution  de  sulfate 
ferreux  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  ; dans  la  liqueur  filtree,  on  cherchc 
la  chaux  par  l’oxalate  d’ammoniaque  ; on  filtre  s'il  y a un  precipite  pour  s’en 
debarrasser,  et  l’on  cherche  la  magnesie  par  addition  de  phosphate  de  soude 
ammoniacal. 

Dans  le  commerce,  on  aime  que  le  sulfate  de  fer  ait  une  teinte  foncee  , 
pour  satisfaire  ce  gout,  on  ajoute  de  la  melasse  au  sulfate  ferreux  ; cette 
melasse  lui  communique  en  meme  temps  une  apparence  grasse,  parfois 
recherchee.  L’odeur  caracteristique  et  le  toucher  onctueux  suffisent  pour 
faire  decouvrir  cette  substance. 

L arsenic  se  reconnait  au  moyen  de  1 apparcil  de  Marsh. 

Reactif.  — Le  sulfate  ferreux  sert  de  reactif  al  acide  azotique  et  au  chlore. 

Usages.  — Ce  corps  sert  dans  lateinture  engriset  en  noir,  pour  faire  l’encre, 
le  bleu  de  France,  F acetate  de  fer,  pour  dissoudre  l’indigo,  pour  preparer  lc 
colcothar  et  l’acide  sulfurique  de  Nordhausen,  pour  obtenir  lor  Ires  divise 
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(reduction  du  chlorure  aurique)  destine  a dorer  la  porcelaine.  On  l’emploie 
dans  la  confection  dc  potcrics  rouges.  Si  on  le  mele  en  poudre  seche  avec  un 
poids  egal  au  sien  de  sel  marin,  que  le  melange  soil  expose  au  dcgre  de  la 
chaleur  rouge  cerise  pendant  quelque  temps,  puis  le  residu  pulverise  et  agite 
dans  1’eau  et  qu’on  decante  la  liqueur  presque  aussildt,  il  s’en  depose  une 
poudre  micacee  d’oxyde  ferrique,  douce  au  toucher,  d’un  brun  violet,  tres 
propre  a repasser  les  rasoirs  et  connue  sous  le  nom  de  poudre  d rasoir. 

Usages  medicaux.  Ce  sel  est  1 element  actif  de  certaines  eaux  minerales 
Le  sulfate  ferreux  est  souvent  employe  a l’exlerieur  en  injections  astringentes 
et  toniques  ou  en  lotions  dans  les  maladies  de  la  peau,  a la  dose  de  1 a 
5 grammes  par  litre. 


SULFATE  AM  MON  1 AGO-  FE  RREUX . SO'AnrySO’Fe,  6H20  - 392 

Preparation.  — On  prend  139  parties  de  sulfate  ferreux  pur,  66  parties  de 
sulfate  d’ammoniaque  pur ; on  les  dissout  separement  dans  le  moins  d’eau 
possible  a 60-/0° , on  filtre,  au  besoin,  avant  de  melanger  dans  une  capsule 
de  porcelaine  et  on  remue  constamment  avec  une  baguette  de  verre,  jusqu’a 
refroidissement  complet.  On  fera  bien  d’ajouter  quelques  gouttes  d’acide 
sulfurique  qui  retarderont  l’action  oxydante  de  Fair.  Pendant  le  refroidisse- 
ment, il  se  fait  un  abondant  depot  d’une  sorte  de  farine  cristalline  bleu  clair 
qu  on  laisse  egoutter  dans  un  entonnoir  en  verre  ferine  par  un  tampon  de 
coton  et  qu’on  debarrasse  le  plus  possible  du  liquide  en  faisant  tourner 
comme  une  fronde  l’entonnoir  attache  a une  ficelle.  On  etale  ensuite  sur  du 
papier  a filtre  et  on  laisse  secher  dans  un  endroit  un  peu  chaud  jusqu’a  ce 
que  la  poudre  cristallisee  ressemble  a de  la  fine  poudre  de  chasse.  Les  grains 
ne  doivent  pas  adherer  apres  un  verre  de  montre  bien  sec. 

Ce  sel  renferme  juste  1/7  de  son  poids  de  fer,  soit  0,14286. 

Il  se  conserve  bien,  meme  dans  des  fiacons  non  bouches. 

Onen  fait  une  solution  N/10  etN/100  renfermant  39sr,20et  3gr,92  par  litre  et 
qui  sert  a fixer  le  titre  de  la  liqueur  normale  de  permanganate,  a doser  la 
liqueur  titree  de  bichromate  potassique,  l’oxygene  dans  Feau,  etc.  : ces 
liqueurs  se  conservent  beaucoup  mieux  quand  elles  contiennent  10  grammes 
d’acide  sulfurique  par  litre. 


SULFATE  FERRIQUE.  (S04)3(Fe2) 

On  connait  plusieurs  sulfates  ferriques  ; le  sulfate  ferrique  normal  ayant  la 
formule  ci-dessus  se  prepare  en  dissolvant  l’oxyde  ferrique  dans  l’acide  sul- 
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furicrue,  dissolution  d’autant  plus  difficile  que  l’oxyde  a eLe  plus  fortement 
calcine;  la  presence  du  sulfate  ferreux  facililc  cetle  dissolution  ; on  evaporc 
cette  solution  a sec  pour  chasser  l’excfcs  d’acide.  On  l’obtient  cgalcmcnt  en 
traitant  une  solution  de  sulfate  ferreux  par  dc  l’acidc  azotique  et  I evaporan  t 
ensuite  apres  l’avoir  additionnee  d'une  molecule  d’acide  sulfunque  pour 
deux  molecules  de  sulfate  ferreux. 

6 SOvFe  + 3 SOHO  + 2 A/.0:1II  = 3 [(SOl)3(Fe8)]  + 2 A/,20  + 4 IPO 

On  obtient  ainsi  un  residu  blanc  jaunatre  qui  est  le  sulfate  ferrique  nor- 
mal. Sa  solution  dissout  un  grand  nombre  de  metaux  et  est  alors  ramcnee  a 
fetat  de  sel  ferreux.  Soumise  a l’ebullition,  ellc  se  decompose  en  partie  en 
laissant  precipiter  un  sel  basique  hydrate. 


PHOSPHATE  FERREUX.  (PCU)2Fe’ 

Etat  naturel.  — Le  phosphate  de  fer  ou  vivianite  peut  etre  incolore,  vert 
ou  bleu,  suivant  l’etat  d’oxydation  du  fer.  11  est  tantot  cristallise,  tantot 
terreux  ; les  echantillons  bleus  ont  ete  pris  autrefois  pour  du  bleu  de  Prusse 
naturel.  — II  s’altere  dans  les  collections.  II  renferme  8IPO. 

La  triplite  est  du  phosphate  Terreux  renfermant  plus  ou  moms  de  phos- 
phate de  manganese. 

Le  phosphate  normal  est  blanc  et  gelatineux;  il  s’oxyde  tres  rapidement 
T fair;  le  produit  officinal  est  ainsi  oxyde. 

Le  Codex  de  1866  lepreparait  de  la  maniere  suivante  : 

« Phosphate  ferroso- ferrique.  Phosphate  de  fer. 


Sulfate  de  fer  cristallise 1 00  gr. 

Phosphate  de  soude  cristallise 300  gr. 

Eau  distillee ^ 000  gr- 


Faites  dissoudre  separement  chacun  des  deux  sels  dans  la  moitie  de  f eau 
prescrite.  Introduisez  la  solution  de  sulfate  de  fer  dans  un  grand  vase,  et 
versez-y  peu  a peu  la  solution  de  phosphate  de  soude,  jusqu  a ce  qu  elle 
cesse  d’y  former  un  precipite.  Agitez  alors  vivement  le  melange  et  aban- 
donnez-le  a lui-meme  pendant  vingt-quatre  heures.  Le  precipite,  d’abord  blanc 
et  gelatineux,  aura  pris,  au  bout  de  ce  temps,  une  teinte  gris  bleuatre  etune 
apparence  pulverulente,  decantez  la  liqueur  qui  le  surnage  et  remplacez-la 
par  de  l’eau  distillee.  Decantez  dc  nouveau,  et  continuez  le  meme  Lraitement 
jusqu’ a ce  que  l’eau  de  lavage  ne  donne  plus  aucun  trouble  par  le  chlorure 
de  barvum  mcle  d’acide  chlorhydrique.  Recueillcz  alors  le  depot  pulveiulenl, 
et  faites-le  secher  a fair  jusqu’a  ce  qu’il  ne  perde  plus  rien  de  son  poids.  » 

I’roprietes  physiques.  — « Le  phosphate  de  fer  ainsi  obtenu  est  sous  forme 
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dc  poudre  d’une  couleur  bleu  ardoisc  fonce.  II  est  insoluble  dans  un  exce- 
de  phosphate  dc  soude.  II  conlient  le  quart  environ  de  son  poids  d’eau  Le 
fer  s’y  trouve  combine  a 1’etat  d’oxyde  intermediate  Fe;)0'\  » (Codex  1866  ) 
L’air  humide  l’altere  ; il  donne  alors  un  phosphate  basique  a teintc  ocracee 
On  prepare  un  sirop  et  une  solution  au  phosphate  dc  fer  en  cmplovant  le 
chlorure  ferreux  et  l’acide  phosphorique. 


PYROPHOSPHATE  FERRIQUE 

Le  pyrophosphate  ferrique  s’obtient  par  voie  de  double  decomposition,  au 
moyen  du  sulfate  ou  du  chlorure  ferrique  et  du  pyrophosphate  de  soude.  Ce 
sel  est  pulverulent,  blanc  jaunatre  et  insoluble  dans  1’eau  ; il  se  dissout  dans 
la  solution  aqueuse  de  pyrophosphate  de  soude,  en  donnant  'un  sel  double, 
qui  est  precisement  le  comjDOse  employe  en  medecine.  Par  evaporation  la 
solution  fournit  des  ecailles  dures  et  transparentes  (P207)8(Fe2)2,  2F07Nav. 
-OH  0 , la  solution  de  ce  pyrophosphate  ferrico-sodique  est  legerement 
acide  et  precipitable  par  le  chlorure  de  sodium.  Les  acides  en  precipitent  du 
pyrophosphate- de  fer.  Cette  solution  est  remarquable  en  ce  qu’elle  ne  donne 
point  de  reaction  avec  le  ferro  ou  le  ferricyanure  de  potassium;  le  sulfocya- 
nure  de  potassium  y produit  un  precipite  gelatineux  blanc.  L’ammoniaque  la 
colore  en  rouge  et  lorsqu’on  l’evapore  ensuite  a siccite,  on  obtient  un  pyro- 
phosphate ferrico-sodique  ammoniacal. 

Le  pyrophosphate  double  de  fer  et  de  soude  a ete  preconise  en  medecine : 
on  en  fait  une  solution  et  un  sirop  ; on  prepare  alors  ce  sel  extemporaue- 
ment  en  faisant  reagir5  grammes  de  sulfate  ferrique  sec  sur  25  de  pyro- 
phosphate de  soude.  Le  sirop  renferme  ordinairement  5 grammes  de  sulfate 
ferrique  pour  1,000  grammes. 

Le  pyrophosphate  ferrique  est  egalement  soluble  dans  le  citrate  d’ammo- 
niaque  basique.  On  precipite  50  parties  de  sulfate  ferrique  par  50  parties  de 
pyrophosphate  de  soude  anhydre  (84  parties  de  sel  cristallise).  On  lave  le 
piecipite,  puis  on  le  fait  dissoudre  dans  une  liqueur  obtenue  en  sursaturant 
une  solution  de  26  parties  d’acide  citrique  cristallise  par  un  notable  exces 
d’ammoniaque.  La  liqueur  evaporee  sur  des  assiettes  placees  dans  une  etuve 
donne  le  pyrophosphate  citro-ammoniaral,  sous  la  forme  d’ecailles  brillantes, 
d un  jaune  verdatre.  Ce  compose  est  soluble  dans  l’eau  et  presque  depourvu 
de  saveur;  il  contient  0,18  de  fer.  On  en  fait  un  sirop  renfermant  11/1000  de 
ce  sel. 
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Le  Codex  le  fait  preparer  par  double  decomposition  entre  1’arseoiate  de 
soude  et  le  sulfate  ferreux  (I).  II  en  donne  les  caracteres  suivants  : 

« L’arseniate  ferreux  constitue  une  poudre  blanche  quiverdit  a 1’air,  inso- 
luble dans  l’eau,  soluble  dans  l’ammoniaque  en  donnant  une  solution  verte. 
En  le  triturant  avec  de  l’eau  et  en  lil-trant,  le  liquide  ne  doit  pas  precipiler 
par  l’azotate  de  baryte.  Ce  sel  est  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  : la 
solution  precipite  en  blanc  par  la  potasse  caustique  et  donne  avec  l’appareil 
de  Marsh  les  taches  caracteristiques  de  1’arsenic.  » (Codex  1884.) 

M.  Schmidt  a etuclie  avec  soin  cette  preparation,  a modifie  le  manuel  ope- 
ratoire  (2)  et  indique  les  proprietes  suivantes  : 

Le  produit  obtenu  est  d’un  vert  olive  pale  ; il  est  insoluble  dans  l’eau  et 
dans  l’ammoniaque;  ce  dernier  corps  le  decompose  partiellement  et  donne 
un  liquide  d’un  rouge  fence  ressemblant  au  fer  dialyse. 

Chauffe  a 105°,  il  perd  de  l’eau  et  se  transforme  en  arseniate  ferrique. 
C’est  un  arseniate  ferroso-ferrique  dont  la  formule  tres  complexe  se  rap- 
procherait  de  la  suivante  : 

4 (AsCbFeH)  + (As04)1 2(Fe2)  + 48  II20 

Arseniate  ferreux  Arseniate  ferrique 


(1)  « Arseniate  de  soude  cristallise 50  gr. 

Eau  distillee 500  gr. 


Faites  dissoudre  : 


Sulfate  ferreux  pur  cristallise 10  gr. 

Eau  distillee 100  gr. 

Faites  dissoudre;  melez  les  deux  solutions;  l’arseniate  ferreux  se  precipitera.  Lavez 
a l’eau  distillee,  sechez  rapidement,  et  conservez  dans  des  tlacons  bien  bouches. » 

(2)  Arseniate  de  soude 100  gr. 

Eau  distillee 2 000  gr. 

Faites  dissoudre  et  amenez  a l’ebullition,  puis  versez  dans  le  liquide  bouillant  la 
solution  suivante  : 


Sulfate  ferreux 88  gr. 

Eau  distillee  1 000  gr. 


Faites  bouillir  pendant  cinq  minutes, laissez  deposer, lavez  par  decantation, recueil- 
lez  sur  une  toile,  laissez  secher  a Fair  libre  d’abord,  puis  a l’eluvc,  mais  sans  depas- 
ser la  temperature  de  75°;  mettez  enlin  dans  des  ilacons  secs  et  bien  bouches. 
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CARBONATE  FERREUX.  C03Fe 

Synonymie.  — Carbonate  de  protoxyde  de  fer,  prolocarbonate  de  fer. 

Etat  naturel.  — Le  fer  spalliique , la  siderose , renferme  0,45  de  fer  quand 
il  est  pur ; mais  il  est  ordinairement  melange  de  carbonate  de  chaux  et  sou- 
vent  de  carbonates  de  magnesie  et  de  manganese  qui  sont  isomorphes  avec 
lui.  Sa  forme  primitive  est  un  rhomboedre  de  107°;  il  olfre  des  clivages 
egaux  et  tres  faciles  parallelerncnt  aux  faces  de  ce  solide  ; on  le  trouve  sou- 
vent  sous  cette  forme,  ou  en  un  rhomboedre  obtus  analogue  a l’equiaxe  du 
calcaire.  On  le  trouve  aussi  en  groupements  lenticulaires  et  en  masses  lamel- 
leuses. 

Sa  densite  est  de  3,8;  sa  durete  est  de  3,5;  au  chalumeau  il  noircit  et 
devient  magnetique.  A l’etat  normal,  il  serait  incolore,  mais  un  commence- 
ment de  decomposition  lui  donne  toujours  une  couleur  blonde ; sa  poussiere 
est  grisatre.  Quelquefois  il  forme  a lui  seul  des  filons  dans  les  terrains  plus 
ou  moins  anciens  ; maisle  plus  souvent  il  accompagne  les  autres  minerais  de 
fer.  Il  a de  la  tendance  a passer  a l’etat  de  limonite. 

Il  existe  une  autre  sorte  de  siderose  {siderose  litho'ide)  massive  ou  concre- 
tionnee,  mais  toujours  compacte  et  habituellement  melangee  d’argile.  Elle 
est  gris  fonce  ou  noiratre  ;■  le  plus  souvent,  elle  se  trouve  dans  les  houilleres 
par  filons  ou  bandes.  C’est  le  minerai  ordinaire  des  forges  anglaises  ; il  est 
tres  facile  a traiter  par  la  methode  catalane. 

Le  carbonate  ferreux  existe  en  solution  dans  plusieurs  eaux  minerales. 

Preparation.  — 1°  On  peut  l’obtenir  cristallise  en  chauffant  a 150°  dans  un 
tube  ferine  du  carbonate  de  calcium  et  du  chlorure  ferreux;  .p 

2°  On  obtient  le  carbonate  ferreux  hydrate  par  double  decomposition  sous 
forme  d’uri  precipite  blanc,  rougissant  facilement  a fair  et  se  transformant 
alors  en  hydrate  ferrique  ; quand  cette  oxydation  a commence  et  aussi  long- 
temps  qu’il  reste  du  carbonate  ferreux,  l’hydrate  ainsi  obtenu  est  magnetique. 
(Yoir.  Safran  de  Mars.) 

Proprieties  physiques.  — Le  carbonate  ferreux  est  insoluble  dans  l’eau  pure, 
mais  il  se  dissout  dans  une  eau  chargee  d’acide  carbonique  ; la  meilleure 
maniere  d’obtenir  une  semblable  solution  consiste  a faire  passer  un  courant 
de  gaz  carbonique  dans  de  l’eau  tenant  en  suspension  du  fer  reduit  par  l'liy- 
drogene  ; on  obtient,  apres  quelques  lieures  a la  pression  ordinaire,  une  solu- 
tion renfermant  O'", 91  de  carbonate  ferreux  par  litre.  Cette  solubilite  est 
diminuee  par  la  presence  des  carbonates  alcalins ; lorsqu’on  chasse  l’acide 
carbonique,  tout  le  carbonate  ferreux  se  precipite. 


CARBONATE  FERRIQUE 
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Propriety  chimiques.  — Soumis  & la  calcination,  le  carbonate  ferreux  degage 
do  i'oxydc  de  Carbone  el  do  l'ncide  carbonique  cl  laisse  un  residu  d oxyde  inter 
mediaire  magnetiquc. 

Ce  corps  hydrate  est  tres  avide  d’oxygfene  et  se  transforme  peu  a pen  cn 
oxyde  ferrique.  (Voir  Scifvcm  do  Mcivs  apovitif.) 

Le  carbonate  ferreux  cristallise  est  attaque  lentement  par  les  acides. 


Usages  medicaux.  - Le  carbonate  ferreux  est  considere  comine  un  des 
modes  avantageux  d’administrer  le  fer  ; il  a peu  de  cohesion  et  est  facilement 
attaque  par  les  acides  de  l’estomac.  On  le  prcscrit  ordinairement  en  pilules 
renfermant  un  excipient  reductcur  tel  que  le  miel. 

Dans  les  pilules  de  Vallet,  il  n’y  a que  du  carbonate  de  fer  et  les  exci- 
pients; les  pilules  de  Blaud  renferment  en  outre  le  sulfate  potassique  prove- 
nant  de  la  reaction  du  sulfate  ferreux  et  du  carbonate  potassique  qui  ont  en 
meme  temps  donne  naissance  au  carbonate  ferreux. 

Ges  pilules  s’administrent  a la  dose  de  2 a 10  par  jour. 


CARBONATE  FERRIQUE 


L’existence  de  ce  corps  parait  douteuse  ; quand  on  ajoute  un  carbonate 
alcalin  a du  chlorure  ferrique,  il  se  degage  de  l’acide  carbonique  et  on  obtient 
un  hydrate  ferrique  retenant  plus  ou  moms  d’acide  carbonique, _c  est-a-dire 
un  carbonate  ferrique  plus  ou  moms  basique;  le  carbonate  ferrique  parait 
cependant  former  avec  W carbonates  alcalins  des  sels  doubles  assez  stables. 


ALUMINIUM 

AI"  = 27,50 


IIistorique.  L aluminium  a ete  deeouvert  en  1828  par  Wohler  ■ il  a sis 
surtout  etudie  par  H.  Sainte-Claire  Deville.  ? 

£tat  natorel  - L'alumine  est  peut-etre  apres  la  silice  la  matiere  la  „1„, 
a ondan  e do  globe.  On  la  trouve  dans  les  feldspaths,  les  terrains  primitifs 

t rti'a  ? , i,ltermidiaires'  les  de.  terrains  seeondaire  ’ 

te. banes,  la  terre  vegetale,  la  eryolithe,  l'alumine  mellilatee,  ete. 

run  d’e“x  iraite  par  raectroi^  ™ »«■»*>  ^ 
(A1CP  + NaCl)  + 3 Na  = 4 NaCl  + Al 

gramme!"  ^ ''alUminium  eSt  ainsi  au-dess„ns  de  6 franes  le  kilo- 

PROPRmris  physiques.  - L'aluminium  est  un  metal  blanc  bleuatre  sus- 

“P„  ! 1 tree  rmr.  ra,'Se‘U  bea“  ”at  qUi  86  COnser-  indiflni. 

ent  a lair.  Ce  mat  sobt.ent  en  le  plongeant  d'abord  dans  nne  solution 

brun"  et  le°p!HrPU,S  ^ °rdi“ire'  P«t  egalement  le 

L'aluminium  pur  est  sans  odeur  et  sans  saveur  ; s'il  conlient  du  silieium, 
ce  qu.  arrive  souvent,  .1  degage  la  meme  odeur  qne  la  fonte  de  fer-  il  es 
aees.  malleable  qne  For  et  1'argent  ; on  pent  le  rednire  en  mills  L lussi 

6 LWumM ''“I  ' >r8<mt'  “ “ U"e  S°n0ri“  comParable  4 celle  du  cristal. 

» 67  CeU  a0",  a P0U''  den3i‘4  2'S°  ; Pai'  ‘e  travail  ell<i  Pe“t  s’elever  a 

nte  0 a glTs  6 ef  re“  SP“iflq“e  esl  lr6S  remai-q“abla  ’ » ebal.ur  speci- 
I . 0,2181,  est  de  beaueoup  superieure  a celle  de  tous  les  metaux  usuels  ; 
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sa  chaleur  specifique  etant  considerable  cl  son  pouvoir  emissif  petit,  il  so 
refroidit  bien  plus  lentcmcnt  que  lcs  autrcs  metaux.  Scs  conductibililes  elec, 
trique  et  calorique  sont  comparables  a cellcs  de  l’argent.  Son  point  de 
fusion  est  intermediate  ,entre  cclui  du  zinc  et  celui  dc  l’argent ; mais  il  est 
fixe  a toutes  les  temperatures. 

Sa  durete,  sa  tenacite  et  un  grand  nombre  de  ses  proprietes  physiques 
varient  suivant  qu’il  a ete  simplcment  fondu  ou  ecroui. 

Proprietes  cmimiqoes.  — L’air  sec  et  humide  est  sans  action  sur  1 alumi- 
nium. Ce  metal  pur  ne  s’oxyde  pas  lorsqu’on  le  fond  ; e’est  a peine  s il 
s’altere  a sa  surface  quand  on  le  soumet  a 1 action  du  chalumeau  a gaz 
hydrogene  et  oxygene;  mais,  s’il  renferme  du  silicium,  il  brule  avec  energie, 
parce  qu’il  se  forme  du  silicate  d’alumine. 

L’aluminium  battu  chauffc  dans  l’oxygene  y brule  avec  vivacite. 

Le  soufre  n’attaque  1’aluminium  qu’a  une  temperature  tres  elevee. 

Le  charbon,  l’azote,  le  phosphore  et  l’arsenic  n’agissent  point  sur  l’alu- 
minium,  qui  se  combine  au  contraire  facilement  a une  temperature  plus  ou 
moins  elevee  avec  le  chlore,  le  brome,  l’iode,  le  silicium  et  le  bore. 

L’aluminium  s’amalgame  et  s’unit  facilement  avec  la  plupart  des  metaux. 

L’aluminium  pur  n’attaque  pas  l’eau  au  rouge  ; e’est  a peine  s’il  la  decom- 
pose a la  temperature  la  plus  elevee  de  no£  fourneaux  a reverbere  ; mais 
si  le  metal  renferme  du  sodium  ou  des  scories,  il  se  produit  de  1 eau  ou 
des  produits  acides  qui  attaquent  ce  metal  avec  energie. 

L'hydrogene  sulfure  ne  l’attaque  pas  ; l’acide  sulfurique  n’a  qu’une  tres 
faible  action  sur  lui.  L’acide  azotique  faible  ou  concentre  ne  1 attaque  pas  a 
la  temperature  ordinaire  ; a l’ebullition,  l’attaque  est  extremement  lente. 

L’acide  chlorhydrique  est  son  veritable  dissolvant ; 1 attaque  est  d autant 
plus  energique  que  l’acide  est  plus  concentre. 

Les  dissolutions  alcalines  de  potasse  ou  de  soude  dissolvent  facilement 
U aluminium  avec  degagement  d’hydrogene,  en  produisant  des  aluminates 
solubles  de  potasse  ou  de  soude.  Cependant  l’aluminium  resiste  au  rouge 
naissant  a daction  des  hydrates  de  potasse  ou  de  soude  en  fusion. 

Le  gaz  ammoniac  ne  l’atlaque  pas  ; la  solution  d’ammoniaque  na  qu  une 
faible  action. 

Les  acides  organiques  ne  l’attaquent  pas ; le  chlorure  de  sodium  et  l’acide 
acetique  l’attaquent  comme  le  ferait  un  acide  chlorhydrique  dilue  ; dans  la 
pratique,  il  n’en  peut  resulter  aucun  danger,  parce  que  les  sels  d’alumine  ne 
sont  pas  toxiques.  L’etain  s’altaque  autant  que  l’aluminium  dans  ces  circons- 
tances. 

Les  chlorures  de  potassium  et  dc  sodium  sont  sans  action  sur  lui.  Les 
autrcs  chlorures  metalliqucs  agissent  au  contraire  facilement  sur  l’alumi- 
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nium,  qui  deplace  en  general  leur  metal.  Le  chlorure  d’aluminium  lui-meme 
s’il  est  en  dissolution  dans  l’eau,  attaque  l’aluminium  avec  degagement 
d’hydrogene,  en  produisant  un  sous-chlorure  hydrate. 

L’aluminium  ne  precipite  pas  les  metaux  de  leurs'solutions  sulfuriques  ou 
azotiques  ; il  les  precipite  de  leurs  solutions  alcalines. 

A chaud  il  n est  attaque  par  l’azotate  de  potasse  que  lorsqu’une  partie  de 
ce  sel  a ete  transformee  en  azotile. 

Les  borates  et  les  silicates  sont  decomposes  par  l’aluminium  a une  tem- 
perature elevee  ; il  y a production  d’aluminates  de  bore  ou  de  silicium  que 
i’on  trouve  allies  a l’exces  d’aluminium. 

Caracteres.  — Les  sels  d’aluminium  ne  precipitent  point  par  1’hydrogene 
sullure  ; mais  lls  precipitent  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  ; le  precipite 
est  soluble  dans  1’acide  chlorhydrique  ; la  solution  traitee  par  la  potasse  en 
exces  ne  donne  pas  de  precipite  d’alumine;  si,  dans  cette  solution  alcaline,  • 
on  detruit  les  substances  organiques  par  un  courant  de  chlore,  et  que  Ton 
ajoute  ensuite  de  l’ammoniaque,  on  obtient  un  precipite  blanc  d’alumine.  Ce 
precipite  peut  etre  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  ; la  solution  fournit 
les  caracteres  des  sels  d’aluminium. 

Avec  lammoniaque,  precipite  blanc  insoluble  dans  un  exces.  Les  sels 
ammoniacaux  n’empechent  pa^  la  precipitation. 

Avec  la  potasse,  precipite  blanc  volumineux  d’hydrate  ou  de  sous-sel 
d’alumine,  aisement  soluble  dans  un  exces  de  potasse  et  dans  les  acides. 

A\ec  le  sulfhydrate  d ammoniaque,  precipite  blanc  volumineux  d’hydrate 
d alumine  soluble  dans  la  potasse  et  degagement  d’hydrogene  sulfure. 

Au  chalumeau,  l’alumine  et  les  sels  aluminiques  donnent  une  masse  ] 
infusible  bleu  de  ciel,  lorsqu  on  les  fait  rougir  apres  les  avoir  humectes  d’un 
peu  d azotate  de  cobalt  (caracteristique). 

Le  sulfate  de  potasse  determine  dans  les  solutions  concentrees  un  preci- 
pite cristallin  d’alun. 

Le  phosphate  de  soude  donne  un  precipite  blanc  volumineux  de  phosphate 
d’alumine ; ce  precipite  se  dissout  dans  tous  les  acides  ainsi  que  dans  la 
potasse  caustique. 

Les  carbonates  alcalins  donnent  un  precipite  d’alumine  avec  degagement 
d acide  carbonique,  le  precipite  ne  se  redissout  pas  dans  un  exces  de  carbonate. 

Le  cyanure  de  potassium  produit  un  precipite  blanc  d’hydrate  d’alumine,  J 
presque  insoluble  dans  un  exces. 

Le  carbonate  de  baryte  precipite  completement  l’alumine,  meme  dans  les 
liqueurs  froides. 

A\ec  le  fei  1 o-cyanure  de  potassium,  precipite  blanc  qui  ne  se  forme  qu’au 
bout  de  quelque  temps  et  qui  reste  longtemps  en  suspension. 
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Lcs  sels  d’alumine  clonnent  cles  solutions  incolores  d’unc  savour  douceulre 
et  astringente ; ils  rougissent  le  tournesol  ct  pcrdcnt  leur  acide  a la  chaleur 
l-ougc.  Lcsscls  insolubles  dans  l’eau  sc  dissolvent  dans  l’acide  chlorhydnque, 
a part  quelques  combinaisons  naturelles  (dites  aluminales ) qui  ne  devien- 
ncnt  solubles  que  par  la  fusion  avec  du  carbonate  de  sonde. 

Dosage.  — 1°  La  chaleur  decompose  tons  les  sels  d’alumine  qui  ne  con- 
tiennent  que  des  acides  volatils,  ou  des  acides  organiques  ; le  residu  est  de 
l’alumine  pure. 

2°  Le  plus  souvent  on  precipite  l’alumine  par  l’ammoniaque  en  presence 
du  chlorhydrate  d’ammoniaque  ; on  chasse  l’cxces  d ammoniaque  par  a 
chaleur  ; on  filtre,  on  lave  avec  beaucoup  de  soin  a l’eau  bouillante,  on 
desseche  avec  soin  et  on  calcine.  En  presence  des  sulfates,  le  precipite  ren 
ferine  toujours  un  peu  de  sulfate  d’alumine;  dans  ce  cas  il  faut  recissou  le 
lc  precipite  encore  humide  mais  lave,  dans  l’acide  chlorhydnque,  puis  on 
precipite  de  nouveau  par  l’ammoniaque. 

La  presence  des  matieres  organiques  fixes  s’oppose  a la  precipitation  par 

Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  qui  a ete  propose  ne  doit  pas  etre  employe  ; 
le  precipite  renferme  toujours  dans  ce  cas  un  peu  de  sulfate  d alumine. 

3°  Les  sels  d’aluminium  reagissent  comme  les  acides  sur  1 hyposulfite  de 
sonde  ; il  se  degage  de  l’acide  sulfureux,  puis  l’alumine  et  du  soutre  se 
deposent.  Pour  operer,  a la  solution  aluminique  ne  renfermant  pas  plus  de 
0s7t0  d’alumine  pour  50  C.G.  on  ajoute  un  exces  d hyposulfite  de  soude  , on 
fait  bouillir  le  melange  tout  le  temps  necessaire  pour  que  tout  1 acide  sul- 
fureux soit  expulse.  On  filtre  ; le  precipite  est  lave  a 1 eau  bouillante,  desseche 

6t  CclloillG  • 

' Ce  precede  est  rapide  et  exact ; l’alumme  precipitee  dans  ees  conditions 
est  compacte,  nullement  gelatineuse  et  se  depose  avec  facilite. 

4°  Prunier  a propose  un  procede  volumetrique  pour  le  dosage  de  1 a umme 
dans  les  ciments  et  analogues;  il  est  base  sur  ce  que  les  sels  d alumine 
acides  au  tournesol  sont  neutres  par  rapport  a la  tropeoline  UU.  # 

Separation.  1°  Alumine  et  fer.  - Si  la  liqueur  est  acide,  on  sature  la 
presque  totalite  de  l’acide  fibre  avec  du  carbonate  de  soude  et  1 on  ajoute 
une  quantite  d’eau  suffisante  pour  que  la  liqueur  ne  contienne  pas  plus  de 
1 decigramme  des  deux  oxydes  par  50  C.G.  A cette  solution  froide,  on  ajoute 
un  leger  exces  d’hyposulfite  de  soude,  on  attend  qu  elle  se  soit  completement 
decoloree,  puis  on  chauffe  la  liqueur  et  on  la  maintient  en  ebullition  jusqu  a 
ce  qu’il  ne  se  manifeste  plus  aucune  odeur  d’acide  su  fureux.  La  separation 
est  alors  complete,  toute  l’alumine  est  precipitee  avec  le  soufre  devenu  fibre, 
tandis  que  le  fer  est  en  totalite  dans  la  solution  a 1 etat  de  sel  ferreux  , 

2°  La  trimethylamine  precipite  l’oxyde  fernque  et  1 alumine,  mais  red  is- 
sout  celle-ci  quand  elle  est  employee  en  exces ; . 

3°  Le  nitroso-&-naphtol  sode  donne  avec  les  sels  fernques  en  solution 
concentric  un  precipite  brun  noiratre  assez  soluble  dans  les  acides  mineraux, 
surtout  a chaud,  insoluble  dans  l’acide  acetique.  Ce  reactif  est  sans  action 
sur  les  sels  d’alumine. 
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Usages.  — L’aluminium  est  assez  employe  aujourd’hui  pour  la  confection  de 
pieces  d’orfevrerie,  de  clefs,  de  fleaux  de  balance,  etc.  ; son  emploi  augmen- 
tera  beaucoup  maintenant  que  son  prix  est  pcu  eleve. 

Les  travaux  de  M.  Balland  ont  demontrc  qu’il  convenait  parfaitement  pour 
les  usages  domestiqucs. 

En  medecine,  ll  sert  a faire  quelques  instruments  et  surtout  des  pessaires. 


ALL1AGES 

CuiYe;  ~ L’aUiaSe  de  90  de  cuivre  et  de  40  d’aluminium  connu  sous  le 
nom  de  bronze  d aluminium  est  tres  utile  par  sa  tenacite  plus  grande  que 
celle  du  fer,  sa  durete  et  sa  malleabilite  qui  en  font  une  matierf  precieuse 
pour  les  coussinets  des  locomotives.  II  se  lamine  a froid  et  a chaud  ; sa  cou- 
eui  est  celle  de  1 or  vert.  Le  bronze  d’aluminium  resiste  beaucoup  mieux 
aux  agents  chimiques  que  les  autres  alliages  de  cuivre:  resistance  qu’on 
peut  regarder  comme  la  consequence  du  degagement  de  chaleur  conside- 
rable qui  accompagne  la  combinaison  du  cuivre  et  de  l’aluminium 
L alliage  de  100  d’aluminium  et  de  10  d’etain  est  plus  blanc  que  1’alumi- 
mum  ; sa  dens,  e est  de  2,85  ; il  est  tres  facile  a traveller  et  pent  se  souder 
directement  a lui-meme.  Pour  souder  l'alummium  a lui-meme.  il  faut 
employer  un  alliage  de  45  d’etain  et  de  10  d’aluminium  (Boukbouze). 

L aluminium  s’amalgame  tres  facilement. 

La  presence  d’une  petite  quantite  de  ce  metal  dans  les  fontes  et  aciers  les 
lend  tres  fluides  et  empeclie  les  soufflures. 

L’alliage  d’aluminium  et  de  titane  (moins  de  0,10)  parait  devoir  prendre 
une  grande  importance  a cause  de  sa  durete. 


FLUORURE  D’ALUMINIUM.  AUF16 

Preparation.  - On  prepare  le  fluorure  d’aluminium  ankydre,  en  traitant 
If lr;^Ca IT",  par  UU  eXf"S  d’acide  fluorhydrique,  on  desseche  le  produit 
drogbne  ISU  6 C anS  UU  tube  en  chai'b°n  de  cornue  dans  un  courant  d’hy- 

Proprietes.  L on  obtient  ainsi  des  tremies  volumineuses  constituees  par 
des  rhomboedres  de  88°, 30',  insolubles  dans  l’eau  et  dans  les  acides ; on  ne 
peut  1 attaquer  que  par  le  carbonate  de  soude  au  rouge. 

On  connait  egalement  un  fluorure  d’aluminium  hydrate  soluble  dans  l’eau 
et  facilement  attaquable  par  les  acides. 

Nous  verrons  (voir  Alumine,  preparation)  que  le  fluorure  d’aluminium  sert 
a preparer  plusieurs  especes  minerales  crislallisees. 

donne  facilement  naissance  a des  fluorures  doubles  ou  fluo-aluminates. 


OXYDE  D’ALUMINIUM  OU  ALUMINE 
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Preparation.  — 1°  On  l’obtient  hydrate  cn  dissolvant  l’alumine  dans 
1’acide  chlorhydrique. 

Pour  l’obtenir  anhydre,  on  calcine  une  masse  faite  avec  du  charbon,  de 
F alumine  ct  de  l’huile.  Le  produit  divise  en  petits  fragments  est  introduit 
dans  une  cornue  tubulee;  on  porte  au  rouge  et  Ton  fait  passer  un  courant 
de  chlore  desseche ; pour  recueillir  le  chlorure  d’ aluminium,  on  adapte  au 
col  de  la  cornue  un  entonnoir  de  porcelaine  a Pouverture  duquel  est  lutee 
une  cloche  de  verre  a douille.  C’est  dans  cet  entonnoir  et  dans  la  cloche  que 
se  depose  le  chlorure  d’aluminium. 

APO3  + 3 C + G Cl  = APCP  + 3 CO 


Proprietes.  — Le  corps  que  l’on  obtient  ainsi  forme  une  masse  incolore  et 
transparente  composee  de  prismes  hexagonaux  reguliers  ; il  est  tres  fusible 
et  tres  volatil,  deliquescent;  il  degage  beaucoup  de  chaleur  en  se  dissolvant 
dans  l’eau  et  si  on  fait  une  dissolution  concentree,  il  se  depose  des  prismes 
hexagonaux  reguliers  termines  par  des  rhomboedres.  Ces  cristaux  ont  pour 
formule  (APC16,.12H20) ; on  ne  peut  evaporer  a siccite  cette  dissolution  parce 
que  le  chlorure  hydrate  se  decompose  alors  en  alumine  et  en  acide  chlorhy- 
drique qui  se  degage. 

Le  chlorure  d’aluminium  est  tres  soluble  dans  l’alcool. 

Il  est  quelquefois  employe  en  chimie  organique  comme  reactif. 

Il  donne  facilement  naissance  a des  sels  doubles. 

L 'iodure  d' aluminium  API6  est  employe  en  chimie  organique  pour  rem- 
placer  le  chlore  des  composes  chlores  par  l’iode. 


OXYDE  D’ALUMINIUM  ou  ALUMINE 


APO3  = 103 


AP  = 35  = 53.40 
0;i  = 48  = 46.60 
703  100.00 


Etat  naturel.  — L’alumine  native  ou  corindon  est  assez  repandue.  On 
pent  en  faire  3 sortes,  la  telesie,  l’liarmophane  et  l’emeri,  ayant  a peu  pres 
les  memes  proprietes  fondamentales.  Leur  substance  est  de  l’alumine  pure, 
leur  forme  primitive  est  un  rhomboedre  de  86°;  leur  densite  est  de  4 ; leur 
durete  est  de  9 ; elles  sont  infusibles  au  chalumeau. 

1°  Telesie.  — A cette  sorte  se  rapportent  toutes  les  pierres  precieuses  dites 
orientales  etauxquelles  on  donne  d’ailleursdilTerentsnomssuivant  leur  couleur: 
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Bleu  = saphir;  — jaune  — topaze  orientale ; — violet  = amethyste 
orientale;  — rose  = mbis  oriental;  — vert  = emeraude  orientale;  — 
incolore  = saphir  blanc. 

A ce  sujct  nous  rappellerons  que  le  saphir  d'eau  est  de  Palumine  et  de  la 
magnesie  silicaLces  ; la  topaze  du  Bresil  est  de  Palumine  fluosilicatee ; la 
topaze  de  Bohdme  esL  du  quartz  hyalin  jaune  ; P emeraude  est  du  silicate  de 
glucine  et  d’alumine  ; V amethyste  est  du  quartz  hyalin  violet. 

La  forme  la  plus  habituelle  de  la  telesie  est  un  di-hexaedre 
plus  ou  moins  aigu  (Pig.  389).  Ces  cristaux  sc  trouvent  conime 
le  diamant  dans  les  terrains  d’alluvion  formes  aux  depens  des 
roches  anciennes  ; ils  sont  presquc  toujours  arrondis  sur  leurs 
aretes.  On  les  trouve  a Pile  de  Ceyfan  et  dans  le  ruisseau  d’Ex- 
pailly,  aupres  de  la  ville  du  Puy. 

2°  Ilarmophane.  — Ge  nom  indique  un  corindon  lamelleux 
et  clivable.  L’harmophane  offre  en  effet  3 clivages  egaux  et 

Fig.  389.  faciles  qui  ramenent  au  rhomboedre  primitif.  Ses  teintes  sont 

Telesie.  ordinairement  le  gris  vert,  le  brun  et  le  rose;  elles  ne  sont 

jamais  vives  comme  celles  de  la  telesie.  Sa  forme  habituelle 
est  un  prisme  hexagonal  rugueux  a la  surface.  Les  echantillons  de  Chine 
olfrent  des  reflets  bronzes  sur  la  base  du  prisme  et  des  stries  paralleles  aux 
aretes  basiques.  Ge  corps  se  trouve  dans  le  micaschiste,  dans  le  granit  et 
dans  certaines  dolomies. 

3°  L’emeri  appartient  aux  terrains  primitifs  talqueux  et  micaces.  On  le 
trouve  en  Saxe  et  dans  Pile  de  Naxos.  II  esten  masses  amorphes,  tres  dures, 
ordinairement  couvertes  de  mica  ; souvent  elles  constituent  plutot  une  rocbe 
qu’un  mineral  et  renferment  une  quantite  plus  ou  moins  grande  de  fer 
oxydule  et probablement  titane. 

L’emeri  sert  a user  et  a polir  les  metaux,  les  glaces  et  les  pierres  pre- 
cieuses. 

L’alumine  hydratee  existe  egalement  dans  la  nature.  La  gibbsite  ou 
hydrargillite  a pour  formule  (APO3,  3 IPO)  et  le  diaspore  (A1-0:1,  IPO).  Ces 
hydrates  ne  perdent  leur  eau  qu’au  rouge ; ils  presentent  cette  particularity 
d’eclater  en  une  multitude  de  parcelles  quand  on  les  fait  chauffer ; le  dias- 
pore est  meme  reduiten  poussiere  dans  ces  circonstances. 

La  bauxite  est  un  hydrate  plus  ou  moins  ferrugineux,  amorphe  et  fre- 
quemment  utilise  comme  source  d’alumine. 

Preparation.  — 1°  En  calcinant  au  rouge  de  Palun  ammoniacal,  il  ne 
reste  comme  residu  que  de  Palumine  ; 

2‘  Ebelmen  a obtenu  le  corindon  en  chauflant  dans  un  four  a porcelaine 
un  melange  d’alumine  amorphe  et  de  borate  de  soude.  L’alumine  dissoute 
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dans  lc  borate  do  soude  fondu  crislallise  au  fur  et  a mesure  quc  celui-ci 
s’evapore.  En  ajoutant  un  pen  d’oxyde  de  chrome  au  melange,  on  colore 
l’alumine  cn  rouge  et  l’on  obtient  lc  rubis.  Cette  methode,  d’une  application 
general e,  a permis  dc  reproduire  un  certain  nombre  d’oxydes  salins  ou  de 

silicates  cristallises  ; , 

3°  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Caron  ont  reproduit  lccorindon  par  une  me- 
thode  tres  generate  qui  consiste  a chauffer  dans  un  creuset  de  charbon  un 
lluorure  au-dessus  duquel  on  fixe  une  petite  capsule  dc  platine  contenant  de 
Pacide  borique  ; a une  temperature  elevee  le  lluorure  rcagit  sur  l’acide  bonque 
en  donnant  du  lluorure  de  bore  ct  un  oxyde  metallique  cristallise; 

4°  Fremy  et  Verneuil  ont  reproduit  le  rubis  naturcl  cn  faisant  reagir  au 
rouge  le  lluorure  de  baryum  sur  dc  l’alumine,  contenant  des  traces  de  bichro- 
mate de  potasse ; , . , 

3°  De  Senarmont,  en  chauffant  a 350°  une  solution  etendue  de  chlorure 

d’aluminum,  a obtenu  un  melange  de  corindon  et  de  diaspore.  Ce  fait  est 
remarquable  parce  que  ces  deux  corps  se  trouvent  associes  dans  tous  les 

gisements  de  corindon  ; . 

6°  Bonsdorf  a reproduit  la  gibbsite  en  laissant  une  solution  d aluminate  de 

potasse  au  contact  d’une  atmosphere  d’acide  carbonique; 

7°  En  precipitant  un  sel  d’alumine  par  l'ammoniaque  on  obtient  un  preci- 

pite  d’alumine ; 

8°  On  obtient  une  alumine  dense  et  toujours  exempte  de  ler  en  laisant 
passer  un  courant  d’acide  carbonique  dans  une  dissolution  etendue  et  froide 
d’ aluminate  de  soude. 

2 Al20:1,3Na20  + 3 CO2  = 2A1203  + 3 C03NA* 

Proprietes  physiques.  — L’alumine  cristallisee  est  isomorphe  avec  l’oxyde 
ferrique  ; amorphe,  quand  elle  est  pure,  elle  constitue  une  poudre  blanche 
lege  re  denuee  d’odeur  et  de  saveur  qui  happe  a la  langue  ; elle  n’est  fusible 
qu'au  chalumeau  a gaz  hydrogene  et  oxygene  ; calcinee,  elle  est  complete- 
ment  insoluble  dans  l’eau. 

Etat  allotropique.  — En  chauffant  pendant  dix  jours  et  dix  nuits  une 
solution  a 1/200  de  bi-acetate  d’alumine  dans  un  vase  ferrne,  puis  chauffant 
quelque  temps  dans  un  vase  ouvert  pour  chasser  1 acide  acetique,  on  obtient 
une  solution  d’alumine;  cette  alumine  soluble  est  quelquefois  designee  sous 
le  nom  de  metalumine  pour  la  distinguer  de  V alumine  soluble  suivante  dont 
elle  differe  par  quelques  caracteres,  notamment  en  ce  qu  elle  n est  pas  moi- 
dante. 

Graham,  en  soumettant  a la  dialyse  du  chlorure  d aluminium  tenant  en 
dissolution  un  exces  d’alumine,  a obtenu  une  alumine  soluble. 

L’alumine  soluble  se  precipite  en  gelee  par  le  contact  du  moindre  sel,  ce 
qui  fait  qu’on  ne  peut  l’obtenir  a 1 ’e tat  soluble  par  precipitation. 

Proprietes  chi.miques.  — Les  metalloidcs  sont  sans  action  sui  1 alumine. 
L’alumine  calcince  est  dilficilement  soluble  dans  les  acides  , son  mcilleui 
dissolvant  est  alors  l’acide  sulfurique  etendu  de  son  poids  d’eau.  Les  disso- 
lutions alcalines  ne  la  dissolvent  aussi  qu  avec  lenteur,  mais  on  la  lei  a passe i 
facilemcnt  a l’etat  d’aluminate  soluble  en  la  chauffant  dans  un  creuset  d’ar- 
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gent  avec  des  hydrates  ou  des  carbonates  alcalins.  L’alumine  hvrfMr 
dissont  d ordinaire  avec  la  plus  grande  facility  dans  les  acides  et les dt  “ 
lutions  alcal.nes  etendues.  11  faut  cependant  excepter  l’alumine  des  aW°-' 
nates, qui  ne  se  dissoutpas  dans  l’acide  acetique,  et  1’alumine  precinitLt 
fels.  <IUI  a eLe  longtemps  maintenue  en  ebullition,  soit  pendant  vinti  « 
heures  : dans  ce  cas  l’alumine  ordinaire  AI20:)  P.IFD  i ' ^ogt-quatr* 
nouvel  hydrate  AW,*H>0  insoluble  comma  limine ‘S??  “ 
acdes  et  les  dissolutions  alcaldes  etendues.  Nous  avons  d“ia etuTii  A* 
fails  analogues  a propos  de  l’oxyde  ferrique  J 1 d(‘s 

dh,ttfle“Lleu“bienueeaVee  * ^ ^tient  „n  prodait 

pas  ete  chauflee  an  dela  du  rouge  soX  elL tut  se  en’  T*  “ 0116  n’a 
certaine  proportion  d’eau.  En  lafssant  refroidir  de  I’alumint^lT- TC,UnJ 
un  air  tres  humide,  elle  absorbe  iusmi’a  n i*  i f calcinee  dans 

retient  avee  beaucoup  d’ene  gie  Ce  te nrll  • vn"  P“l(ls  d““  ^ 
gile  a une  grande  importance®!  tgricutafe  ' e"#  COmm™'‘l-  “ 

L alumine  hydratee  est  blanche  quand  elle  est  hum  idp  . „n  i 
lucide  par  la  dessiccation  et  quelquefois  jaunatre  si  pit  ’ t dev!ent  lrans- 
presence  des  matieres  organiquesq  Cette  affinitP  dl  p f a ete  PreciP*tee  en 
organique  est  si  considerable  out  su  fit  fit  n Umme  P°Ur  la  mati6re 
colorantes  pour  qu’elle  en  absorbe  , en  1 , ^ ^ COlUaCt  de  mati^es 

chauffant  1 diction  dfcoctnTe  Jell*  lZ "o'ZL  “ “ 

prend  alors  la  couleur  rouge  de  la  cochenille.  1 °e  66  ’ ce  le'ci 

Ces  matieres  insolubles  d’alumine  et  de  matiprp  ani„  . 
matieres  connues  sous  le  nom  de  lac/ues  utilisPP«  ante  constituent  les 
l’impression  des  papiers  de  tenturp  r>  / e.S  dans  a PeiQture  et  dans 

sur  ‘les  dtoffes  m3a7cees  l lull! 'Z'  [lA 7 1?  1*  Se 
matiere  colorante.  ’ ^ 1 P on§'e  dans  un  bain  de 

alltats6  j°Ue  S°UVent  ViS‘a-ViS  deS  bases  le  r°le  «cide  et  donne  des 


SULFATES  D ’ALUMINIUM 

Etat  nature.,.  _ (A)  Valuminite  ou  Websterite  ressemble  a de  la  craie- 
ce  corps  se  trouve  dans  les  terrains  tertiaires  (Auteuil,  etc.).  ' ’ 

B L almogene  se  forme  par  efflorescence  dans  les  schistes  ou  les  argiles 

KL“  eS‘  ordiMifement  melange  de  sulfate  de  fer.  Dans  les 
c nstes  alummeux,  .1  est  en  petites  masses  mamelonnees  ou  tubereuleuses 

,ue,x;s:o-rr^:e  trouve  e,icore  dans  queiques  s°ifaures- n esi 

Preparation.  _ Pour  preparer  le  sulfate  d’alumine  (S0‘)»  AP  18110  ) - ECT 

; :remmeni ,es  kaoiins  «■*  “»**•  U * ; 

sulfunque  qu,  d.ssout  1’alumine.  Comme  les  argiles  renferment  „„ 
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sui.fi t es  d’a lumini u m 

, de  notasse,  il  se  forme  do  Falun  ; on  le  fait  d'abord  eristalliser,  puis  on 
dvapore  jusqu’a  ce  qu’unc  gouttc  do  In  liqueur  se  prenne  en  masse  par 

refroidisscmcnt. 

On  prepare  du  sulfate  d’alumine  absolument  exempt  de  fer  en  traitanl 
falumine  de  l’aluminate  de  sodium  parune  quantite  convenable  d’acide  sul- 
Lique.  L’aluminate  de  sodium  s’obtient  en  fondant  la  bauxite  avec  du  car- 
bonate de  soude. 

Proprietes.  __  « Ce  sel  se  presente  en  masses  blanches,  cristallisees  confu- 
sement,  legerement  deliquescentes,  tres  acidcs,  Lres  solubles  dans  l’eau, 
donnant  par  l’ammoniaquc  un  precipite  blanc  d hydrate  d alumine  soluble 
dans  la  potasse  caustique.  Ce  sel  contient  15  p.  100  d alumine.  II  ne  doit 
pas  contenir  de  fer. 

On  trouve  quelquefois  dans  ie  commerce  un  sulfate  d alumine  neutre,  qui 
ne  donne  pas  le  precipite  bleu  caracteristique  des  sels  de  sesquioxyde  de 
fer  par  le  ferrocyanure  de  potassium.  C’est  un  melange  de  sulfates  d’alumine. 
de  zinc  et  de  protoxyde  de  fer  que  le  ferricyanure  seul  precipite  en  bleu.  II 
est  done  necessaire  de  faire  l’essai  du  sulfate  d’alumine  par  l’emploi  suc- 

cessif  de  ces  deux  reactifs.  » (Codex  1884.) 

Lorsqu’il  cristallise  a la  temperature  ordinaire,  il  retient  18  molecules 
d’eau  (0,485),  mais  a une  basse  temperature,  il  pent  en  retemr  27  (0,588);  U 
a une  s’aveur  sucree  et  astringente  ; sa  reaction  au  tournesol  est  acide. 

quoiqu'il  soit  considere  comme  un  sel  neutre.  . . 

Lorsqu’on  le  chauffe,  il  fond  d’abord  dans  son  eau  de  cristallisation,  puis 
se  boursoufle  et  laisse  une  masse  poreuse  de  sulfate  anhydre  que  1 eau  ne 
dissout  plus  qu’avec  lenteur.  Ce  sulfate  chauffe  au  rouge  laisse  un  residu 

d’alumine  pure. 

Le  sulfate  d’alumine  est  employe  comme  mordant  dans  la  teinture  etpour 
le  collage  de  la  pate  des  papiers. 

D’apres  Berzelius,  il  existerait  un  grand  nombre  de  sulfates  basiques  d’alu- 
minium  ; ces  composes,  dont  quelques-uns  sont  probablement  des  melanges, 
n’offrent  que  peu  d’interet  pour  nous. 


SULFITES  D’ALUMINIUM 

Il  en  existe  deux,  un  sesquisulFite  insoluble  dans  l’eau,  un  persulhtc  soluble 
dans  ce  vehicule.  Le  Dr  Wade  les  a preconises  comme  antiseptiques ; ils 
agiraient  encore  a la  dose  de  1/5000  et  ne  seraient  pas  toxiques. 
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PHOSPHATE  D ’ALU MINE 

Etat  naturel.  — (A)  La  wawellite  est  un  fluo-phosphate  d’alumine. 

(B)  La  turquoise  ou  alumine  phosphatee  cuprifere  esl  un  hydro-phosphate 
d’alumine  renfermant  0,04  a 0,05  d’oxyde  de  cuivre  et  d’oxyde  de  fer;  sa 
densite  varie  de  2,8  a 3.  Sa  durete  est  5,5  ; elle  se  trouve  en  Perse  sous  forme 
de  petits  rognons  dans  des  veines  d’argile  ferrugineuse,  au  milieu  d’un  schiste. 
La  turquoise  est  tres  estimee  en  joaillerie  ; on  la  taille  en  cabochon.  II  ne 
faut  pas  la  confondre  avec  des  matieres  de  meme  couleur  qui  ne  sont  que 
des  fragments  de  dents  de  mastodontes  fossiles  naturellement  colores  par  du 
phosphate  de  fer,et  qui  sont  employees  sous  le  nom  de  turquoise  de  la  nou- 
velle  roche. 

(C)  L’alumine  phosphatee  magnesifere  est  designee  sous  le  nom  de  klapro- 
thine.  Elle  est  rare. 


ALUMINE  FLUO-SILICATEE  ou  TOPAZE 


Etat  naturel.  — La  topaze  a pour  forme  primitive  un  prisme  droit  a base 
rhombe  de  124°  20' ; son  clivage  est  facile  parallelement  a la  base. 


Fig.  390.  — Topaze.  Fig.  391.  — Topaze.  Fig.  392.  — Topaze. 


Sa  densite  est  3,5  ; sa  durete  est  de  8 ; elle  est  infusible.  Elle  est  toujours 
en  cristaux  prismatiques  plus  ou  moins  modifies,  surtout  aux  sommets 
(fig.  390-391-392);  ces  cristaux  sont  ordinairement  nets  et  faciles  a reconnaitre; 
sa  couleur  habituelle  est  le  jaune  paille,  mais  il  y a des  topazes  d’un  bleu 
celeste  clair  etd  autres  incolores  et  limpides.  Les  topazes  ont  un  aspect  assez 
different,  suivant  qu’elles  proviennent  de  Saxe,  de  Siberie  ou  du  Bresil.  Les 
topazes  de  Saxe  sont  ordinairement  tenninees  par  une  petite  base  et  entou- 
rees  de  facettes  obliques  ; leur  couleur  est  le  jaune  paille.  Les  topazes  de 
Sibeiie  sont  incolores  ou  legerement  bleues  et  se  terminent  souvent  en 


SILICATES  D'ALUMINE  AN  H YD  RES 
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biseaux  ; celles  du  Bresil  onL  une  couleur  jaunc  orange  oil  jaune  do  via  eL 
sont  on  prismes  allonges  pyramides. 

On  rapporte  a la  topaze  an  mineral  lithoi'de  blanchatre  en  masses  baccil- 
laires  opaques  ayant  la  meme  composition  el  jusqu’a  un  certain  point  les 
memos  caracteres  essenliels  ; c’est  la  pycnile. 

Gomme  l’emeraude;  la  topaze  appartient  aux  roches  granitiques  et  surLout  a 
la  pegmatite.  Celle  du  Bresil,  la  seule  estimee  en  joaillerie,  se  trouve  dans  une 
chlorite  schisteuse  d’oii  elle  a souvent  ele  entrainee  par  les  eaux  dans  les  ter- 
rains d’alluvion.  La  pyenite  gil  a Altenberg  en  Saxe  dans  les  filons  stanniferes. 

Le  fluosilicale  d'alumine  ou  plus  brievement  le  fluate  d'alumine  est  prepare 
industriellement  concurremment  avec  les  fluates  de  zinc  et  de  magnesia  pour 
la  (luatation  des  ealcaircs. 


SILICATES  D'ALUMINE  ANIIYDRES 

A.  — DISTHENE  OU  CYANITE 

La  forme  primitive  du  disthene  est  un  prisme  bi-oblique;  il  est  ordinaire- 
menten  cristaux  prismatiques  plats  et  allonges.  Sadensite  varie  de  3,5  a 3,6  ; 
sa  durete  est  de  6 ; il  est  infusible  ; il  possede  un  eclat  vitreux.  II  accompagne 
la  staurotide  au  Saint-Go thard  dans  le  schistc  talqueux.  Dans  ce  gisement, 
il  est  le  plus  souvent  d’un  bleu  celeste  clair,  d’ou  le  nom  de  cy anile ; mais  il 
y a des  cristaux  incolores  ou  legerement  jaunes  et  de  petites  masses  racliees 
d’un  gris  clair.  Le  nom  de  disthene  (2  vertus)  vient  de  la  double  espece 
d’electricite  que  ce  corps  peut  prendre  par  le  froltement;  ses  angles  et 
ses  aretes  rayent  le  verre  ; ses  faces  son l aisement  rayees  par  l’acier. 

13.  — ANDALOUSITE,  MACLE,  FELDSPATII  APYRE 

La  forme  primitive  de  b andalousite  est  un  prisme  droit  a base  rliombe 
presque  carree  ; il  est  presque  loujours  cristallise  en 
prismes  primitifs  assez  gros;  sa  densite  est  3,1 ; sa  durete 
est  7,3  ; il  est  infusible.  Sa  couleur  est  gris  ou  rouge  de 
chair,  on  le  trouve  dans  les  roches  granitoides. 

On  donne  le  nom  de  made  a un  mineral  blanc,  offrant 
lous  les  caracteres  de  l’andalousite,  et  remarquable  par 
la  grande  tendance  qu’il  manifeste  a s’incorporer,  avec 
une  disposition  reguliere  et  pour  ainsi  dire  cristallogra- 
phique,  des  parties  de  la  roche  qui  le  renferme.  Cette 
propriete  sc  trouve  surtout  dans  les  cristaux  de  certains 
ichistes  argileux  de  Bretagne.  Une  l'ois  polie,  la  section 
transversale  de  ces  cristaux  oll're  des  lignes  noires  paralleles  aux  bords  de 
la  base,  des  diagonales  de  meme  couleur  et  de  petits  rhornbes  egalement 
noirs  au  centre  ou  aux  angles  et  qui  Iranchenl  sur  le  fond  blanchatre  de  la 
pierre  Tig.  393)  II  y a aussi  des  macles,  mais  un  pen  difTerentes,  dans  les 
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Fig.  393.  — Made. 
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Pyrenees.  Ces  m deles  resullent  evidemment  d’une  action  metamorphique ; 
elles  sont  Ires  frequentes  dans  les  schisles  cristallins. 

Le  nom  de  feldspath  apyre  s’applique  a l’andalousite  et  a la  made. 


c. 


STAUROTIDE  OU  PIERRE  DE  CROIX  OU  CROISETTE 


La  staiirotide  est  nn  silicate  d alumine  et  de  fer.  Sa  forme  primitive  est  un 
prisme  droiL  a base  rhombe  de  130°.  Sa  densite  varie 
de  3,3  a 3,/;  sa  durete  est  de  7 ; elle  est  presque  infu- 
sible. On  en  distingue  deux  varietes  ; l’unc  se  trouve  en 
prismes  allonges  dissemines  dans  un  schiste  talqueux 
du  Saint-Go thard  oil  elle  accompagne  le  disLhene.  Elle 
est  d’un  brun  rougeatre  assez  agreable  ; son  eclat  et  sa 
cassure  rappellent  le  grenat ; on  la  nomine  grenatite. 
La  seconde  est  brume  et  ordinairement  assez  impure 
et  grossiere  ; elle  se  trouve  en  abondance  au  milieu 
d’un  schiste  argileux  de  Bretagne.  Elle  est  en  prismes 
rhomboi'daux  tronques  sur  les  aretes  aigues.  Ces  cristaux  sont  ordinairement 
croises  deux  a deux  sous  des  angles  de  90°  et  quelquefois  de  60°  (fig.  394). 


Fig.  394.  — Staurotide. 


Fig.  395.  — Grenat. 


D.  — GRENAT 

Le  grenat  presente  des  couleurs  variees  correspondant  a des  changements 
dans  la  nature  et  la  quantite  des  bases.  Cette  espece  est  presque  toujours  cris- 
tallisee  en  dodecaedres  rhomboi'daux  (fig.  395)  ou  en 
trapezoedres. 

Comme  espece,  le  grenat  est  une  substance  composee 
de  deux  silicates,  fun  a base  de  protoxyde,  (CaO,  MgO. 

FeO),  l’autre  a base  de  sesquioxyde  (A1203,  Fe203).  Sa 
degsite  varie  de  3,6  a 4 ,2.  Sa  durete  varie  de  7 a 8 ; la 
plupart  des  especes  rayent  le  quartz.  II  est  fusible.  11  y a 
des  grenats  incolores  ; la  plupart  sont  colores  ; le  grenat 
vert  porte  le  nom  de  grossulaire,  le  rouge  de  almandin, 
le  noir  de  melanite.  Ce  dernier  se  trouve  dans  les  roches 
Volcaniques  ou  dans  les  terrains  de  transition  des  Pyrenees;  V almandin  est 
le  plus  commun.  Une  variete  d’un  beau  rouge  violace  ( syrien ) est  recherche 
enjoaillerie  ainsi  que  le  vermeil  venant  du  Tyrol  et  1 epyrope  en  grains  arron- 
dis  venant  de  Boheme.  II  existe  des  varietes  compactes  de  gre- 
nat; une  presente  un  eclat  resineux  qui  lui  a valu  le  nom  de 
Colophonite. 

E.  — IDOCRASE 

t 

Elle  a presque  la  meme  composition  que  le  grenat ; ses 
cristaux  portent  tous  l’empreinte  d’un  prisme  carre  (fig.  396). 
Us  sont  tous  tres  nets,  quel  que  soit  le  nombre  de  facetles  dont 
les  bords  sont  charges  et  ils  sont  souvent  d’un  beau  volume. 
La  couleur  habituelle  est  le  vert  d’herbe.  Une  variete  brune  se 
trouve  dans  les  roches  metamorphiques  de  la  Somma ; elle  a 
ete  employee  en  joaillerie  sous  le  nom  de  vesuvienne. 


Fig.  396. 
Idocrase. 
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TOURMALINE 


La  tourmaline  est  un  silicate  d’alumine,  de  fer  et  d’alcali  renfermant  quel- 
quefois  de  0,02  a 0,05  de  bore.  Sa  forme  primitive  est  une 
pyramide  triangulairc  obtuse  a base  equilaterale  ; on  la 
trouve  en  prismes  A 6 ou  9 pans  a section  triangulairc  et  a 
dissymetrie  terminate  (fig.  397);  on  la  trouve  aussi  en  masses 
a structure  baccillairc  ou  aciculaire.  Sa  densite  est  3;  sa 
durete  8 ; elle  est  ordinairement  fusible  avec  boursouflement. 

Elle  possede  un  eclat  vitreux.  Elle  est  remarquablc  par  la 
propriete  qu’elle  possede  de  devenir  clectrique  et  de  se  pola- 
riser  par  la  chaleur.  Elle  parait  former  deux  ou  trois  sortcs  ; 
mais  nous  nous  occupons  surtout  ici  de  celle  qui  a etc 
nominee  schorlique.  Sa  couleur  est  constamment  le  noir  ou 
le  brun  tres  fonce  ; elle  est  dichroite  ; elle  se  montre  sou- 
vent  dans  les  filons  de  quartz,  dans  la  pegmatite  et  dans  le 
schistemicace.  — Les  autres  tourmalines 
sontvertes,  bleues  ou  roses.  Celle-ci  re- 
siste  au  chalumeau  ; c’est  la  seule  un  peu  estimee  en 
joaillerie. 

g.  — AXINITE 

L’axinite  est  un  mineral  vitreux,  borifere  comme  la 
tourmaline,  d’un  brun  violace,  remarquable  par  ses  cris- 
taux  qui  ont  pour  forme  dominante  un  prisme  bi-oblique 
aplati  d’avant  en  arriere  et  tranchant  sur  les  bords  (fig.  398) ; 

Dens.  = 3,27.  Durete  ==  6,5. 


Fig.  397. 
Tourmaline. 


Fig.  398.  — Axinite. 


H. 


EPIDOTE 


L’epidote  est  un  silicate  d’alumine,  de  fer  et  de  chaux  ; il  a 
pour  forme  primitive  un  prisme  droit  a base  parallelogramme 
(fig.  399);  D = 3,2  a 3,45.  Durete  = 6,5. 


I.  — EMERAUDE 

L’emeraude  est  un  silicate  d’alumine  et 
de  glucine  qui  a pour  forme  primitive 
' un  prisme  hexagonal  regulier  (fig.  400) ; Epidole. 
Dens.  = 2,7  : Durete  = 7,5  a 8.  Par  rap- 
port a sa  couleur,  on  peut  diviser  l’emeraude  en  deux 
varietes  : Y emeraude  proprement  dite  qui  est  d’un  beau 
400.  — Emeraude.  vert>  *e  beryl,  qui  offre  des  teintes  verdatres  plus 
ou  moins  claires.  On  nomine  aigue-marine  les  cristaux 
dont  la  couleur  est  intermediaire  entre  le  vert  clair  et  le  bleu. 


Fig 
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SILICATES  D’ALUMINE  HYDRATES 

Get  ctat  natural  de  l’alumine  constitue  un  grand  nombre  de  matieres 
amorphes  ct  terreuses  d’une  distinction  tres  difficile  et  qui  paraissent  sou- 
vent  formees  de  mineraux  aluminiferes  decomposes  et  attenues. 

Lcs  argiles  sont  essenticllement  formees  de  silice,  d’alumine  et  d’eau  ; elles 
sont  douces  et  onctueuses  au  toucher;  I’insufflation  de  1’haleine  developpe 
une  odeur  fade  particuliere  ; elles  happent  a la  langue,  donnent  avec  l ean 
une  pate  liante  et  tcnace  ; cette  pate,  chauffce,  perd  son  eau,  eprouve  du 
ictiait,  acquiert  une  durete  considerable,  perd  la  propriety  de  faire  pate  avec 
l’eau  et  cesse  d’etre  attaquable  par  les  acides  et  les  alcalis. 

Les  argiles  pures  restent  blanches  au  feu  et  sont  infusibles  ; celles  qui 
contiennent  les  oxydes  de  fer  ou  de  manganese  deviennent  rouges  ou  bruncs 
au  leu,  celles  qui  contiennent  une  certaine  quantite  de  chaux  ou  de 
magnesie  sont  fusibles.  De  la  3 categories  : 1°  argiles  infusibles;  2°  argiles 
fei  rugineuses  , 3 aigiles  fusibles.  Enfin  il  existe  une  quatrieme  division 
resultant  du  melange  en  proportions  variables  de  carbonate  de  chaux  avec 
1’argile;  ce  melange  est  designe  sous  le  nom  de  marnes. 

A.  — ARGILES  INFUSIBLES 

lu  Le  kaolin  est  une  terre  blanche  resultant  de  la  desagregation  et  de  la 
decomposition  du  feldspath  dans  certaines  roches  granitiques  et  surtout  dans 
la  pegmatite  a grands  elements.  Par  cette  alteration,  le  mineral  perd  son 
alcali  et  se  trouve  transforme  en  un  silicate  d’alumine  hydrate.  Le  kaolin 
forme  la  base  de  la  pate  a porcelaine ; il  en  existe  des  mines  tres  riches  en 
Saxe  et  en  France  dans  le  Limousin  et  les  Basses-Pyrenees. 

2"  Argiles  plastiques.  — On  a donne  ce  nom  a des  argiles  ayant  beaucoup 
de  proprietes  communes  avec  les  kaolins,  mais  en  differant  par  deux  points 
essentiels  : 1°  leur  gisement  est  ordinairement  situe  a la  partie  inferieure  des 
terrains  tertiaires  et  au-dessus  de  la  craie,  ce  qui  empeehe  de  croire  qu’elles 
proviennent  au  moins  immediatement  de  roches  feldspathiques  ; 2°leurs  pro- 
duits  sont  des  poteries  de  gres  ou  des  faiences,  mais  jamais  des  porcelaines. 
Avec  l’eau  ces  argiles  forment  une  pate  tres  plastique  et  tenace  ; elles  sont 
ordinairement  compactes,  douces  et  onctueuses  au  toucher  ; quelques-unes 
sont  translucides  ou  le  deviennent  quand  on  les  plonge  dans  l’eau.  Elles 
sont  souvent  blanches  ou  grises  et  quelquefois  noiratres ; mais  cette  couleur 
etant  due  ii  des  matieres  organiques,  cela  ne  les  empeehe  pas  de  produire  des 
poteries  blanches.  Gependant,  par  un  feu  violent  et  continue,  la  plupart 
aequierent  une  couleur  rouge. 

3"  C oily  rite ; 4°  allopliane ; 5"  saponite.  — Elle  otlre  les  apparences  et  le 
toucher  du  savon;  G°,  7°,  etc. 


B.  — ARGILES  FUSIBLES 

1 Argiles  figulines.  — Elles  ont  beaucoup  de  rapport  avec  les  precedentes 
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II  V I)  HAILS 


el.  sc  trouvent  a la  partie  infer  ieure  des  terrains  tertiaires,  niais  dies  soul  moins 
compactes,  plus  l'acilcs  ii  delayer  dans  l’eau  cl  Torment  une  pate  plus  courte  ; 
ellcs  sont  ordinairement  colorees  ; la  cuisson  les  blanchit;  elles  renlermenl 
loujours  dc  l’oxyde  de  Ter  cL  de  la  chaux  dont  la  proportion  nc  depasse  pas 
quelques  centidnes;  cela  sufli t pour  les  rendre  fusiblcs  ; cela  n’empeche  pas 
de  les  employer  pour  les  potcries  communes  et  la  fabrication  des  lourneaux  ; 
les  sculpteurs  s’en  servent  pour  modeler  ; on  les  emploie  sous  le  nom  de 
terre  glaise  pour  les  bassins  ; cette  argile  esl  Ires  abondante  au  sud  de 
Paris,  dans  les  environs  de  Vaugirard,  de  Vanves  et  d’Arcueil. 

La  terre  glaise  delayee  avec  du  vinaigre  en  pale  assez  ferine  a ele  em- 
ployee en  compresses  dans  l’entorse  du  pied  el  la  fracture  du  perone. 


2°  Argiles  smectiques  ou  terres  a foulon.  — Ces  argiles  sont  grasses  au 
toucher  et  se  laissent  polir  a 1’ongle  ; ellcs  se  delilent  dans  l’eau ; il  y en  a 
dejaunatres,  de  vertes,  de  brunes,  de  rouge  chair.  Elles  renferment  des  pro- 
portions variables  de  chaux,  de  fer  et  de  magnesie  ; on  les  emploie  pour 
degraisser  les  etolles  de  lainc  ; elles  sont  tres  communes  en  Angleterie.  En 
France,  il  y en  a a Issoudun,  a Yilleneuve,  a Rodez,  etc. 


c.  — argiles  effervescentes  ou  marnes  argileuses 

Ce  sont  des  melanges  naturels  d’argile  et  de  carbonate  de  chaux,  renfer- 
mant  assez  d’argile  pour  en  garder  les  principaux  caracteres  et  servant  a la 
fabrication  des  poteries  communes.  On  les  cuit  a environ  60°Wedwood;  entre 
120  et  130°,  elles  fondent  et  percent  les  creusets.  Elles  forment  des  couches 
puissantes  dans  un  grand  nombre  de  pays,  dans  les  terrains  infra  et  supra- 
cretaces.  Celles  que  Ton  exploite  aux  environs  de  Paris  appartiennent  a la 
formation  du  gypse. 


D.  — ARGILES  FERRUGINEUSE  S 

Ces  argiles  ont  une  couleur  rouge  due  a de  l’oxyde  de  fer  dont  la  quantile 
varie  depuis  la  plus  faible  jusqu’a  celle  capable. de  conslituer  un  mineral  de 
fer  exploitable.  Elles  servent  surtout  a la  peinture  et  a l’usage  medical. 

1°  Sanguine.  — La  sanguine  a une  structure  schisteuse,  une  texture  com- 
pacte,  une  cassure  facile  et  terreuse.  Elle  est  douce  au  toucher,  tres  tendre, 
tache  fortement  les  doigts  et  laisse  sur  le  papier  des  taches  d’un  rouge  vif  et 
durable.  On  la  trouve  en  petites  couches  ou  en  amas,  au  milieu  des  schistes 
argileux  ; on  en  fabrique  des  crayons. 

2°  Bol  d' Armenie  ou  argile  ocreuse  rouge.  — G’est  une  substance  douce  au 
toucher,  d’un  rouge  moins  vif  ct  moins  fonce  que  la  sanguine  ; elle.  est  plus 
compacte,  plus  dure,  plus  difficile  a casser  et  a delayer  dans  l’eau  ; elle  ren- 
ferme  ordinairement  du  gravier  qu’on  en  separe  aisement  par  decantation  ; 
autrefois  ce  lavage  etait  fait  a la  carriere  meme  ; le  bol  etait  mis  en  petits 
pains  qu’on  marquait  d’un  sceau  ; on  operail  ainsi  surtout  a Lemnos,  d’oii  les 
noms  de  terre  de  Lemnos,  terre  sigillee;  aujourd’hui  ces  noms  ne  sont  donnes 
qu’a  la  variete  suivante.  Ce  produit  nous  vient  maintenant  des  environs  de 
Hlois  et  de  Saumur  ; autrefois  on  le  tirait  de  l’Orient. 

3°  Terre  sigillee ; argile  ocreuse  pale.  — Elle  est  loujours  en  petits  pains 
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orbiculaires  ou  cylindriques  plus  on  moms  aplalis  et  marques  d'un  cachet 
d’ArmSnhjUn  ' a"C  ‘'0Se  C°n  1 beaucouP  moins  d'oxyde  de  fer  quc  lc  b| 

¥ Ocre  jaune.  - On  la  trouve  en  France  sur  lcs  bords  du  Cher,  dans  la 
N.evrc  et  en  line.  Cette  ocre  est  a unc  certain,  profondeur,  au-dessous  d'un 
banc  de  sable  d un  banc  de  gla.se  et  d'un  bane  de  grits.  File  est  port ee 
un  bane  do  sable.  File  forme  une  couche  assez  homogene,  mais  sans  cons 
tancc  et  presque  pulverulente  d'un  jaune  un  pen  orange  et  asses  fence.  Elle  a 

I Tocreroui:  ''  "*  “ pein‘Ure  ; Une  fois  «***>.  ™„stitae 

~r  Terre  d' Ombre.  — C'est  une  argile  massive,  tcrreuse,  a grain  tres  tin  et 
Ires  egal,  absorbent  l’eau  avidement  et  s’y  delayant  avec  flcilite  Elle  es 
d une  couleur  vert  jaune  brunitre  qui  au  feu  devient  brun  rouueStre  Fib. 
v.ent  soit  de  l'Ombrie,  soil  de  File  de  Chypre,  soil  du  Levant.  Ille  sert  en 
peinture  et  dans  la  fabrication  des  papiers  peints. 

6°  Terre  de  Sienne.  - Elle  vient  d’ltalie  ; elle  est  en  petites  masses  d’un 
jaune  brunatre  a l’exteneur  et  presente  a l’interieur  la  ciuleur  et  la  cassure 
luisante  de  aloes  hepatique ; elle  est  tres  estimee  en  peinture,  soit  dans  son 
etat  naturel,  soit  brulee  ou  calcinee,  operation  qui  lui  communique  une 
couleur  brun-rougeatre  tres  foncee.  4 6 une 

■Jo  Terre8  comestibles.  Certains  peuples  sauvages  d’Afrique  d’Americiue 

rn  r ang6Ilt  de  ra^ile  5 Jes  femmes  du  Portugal  mangent  de  la  ten-e 

i c uge  de  Boucaros  avec  laquelle  on  fabrique  les  alcarazas ; ces  argiles  ren- 
ferment  quelques  matieres  orgamques  qui  peuvent  etre  nutritives. 


ZINC 


Zn"  - C5 


Historique.  — Les  anciens  connaissaient  le  zinc.  Paracelse  le  premier  en 
a parle  comme  d’un  metal  particulier ; on  ne  l’exploite  regulierement  que 
depuis  un  siecle  ; il  a surtout  pris  de  l’importance  depuis  un  demi-siecle. 

Etat  naturel.  — Les  principaux  gisements  de  zinc  sont  ceux  de  la  Vieille- 
Montagne,  pres  Aix-la-Chapelle,  de  Tarnowist  en  Siberie  ; on  en  trouve  sur 
plusieurs  points  en  Angleterre.  On  exploite  le  zinc  sulfure  et  le  zinc  carbo- 
nate mele  de  silicate.  Les  gites  consistent  en  des  amas  tres  irreguliers  mter- 
cales  dans  des  calcaires  et  des  dolomies  paraissant  dater  du  commencement 
de  l’epoque  secondaire  et  portant  avec  eux  de  frequents  indices  d’une  action 

thermale.  . . , 

L 'alsine  verna,  Yarmeria  vulgaris  et  la  viola  calammama  sont  des 

plantes  qui  ne  prosperent  que  dans  les  terrains  zinciferes. 


Preparation.  — Principe.  On  calcine  le  zinc  carbonate  (calamine),  on  grille 
le  zinc  sulfure  (blende) ; ces  deux  traitements  donnent  de  l’oxyde  de  zinc 
qu’on  reduit  par  le  charbon.  La  calcination  a aussi  pour  but  de  desagregei 
la  calamine.  La  houille  est  le  combustible  qu’on  prefere  pour  operer  la 
reduction  de  l’oxyde,  parce  que  les  gaz  qu’elle  degage  facilitent  1 entraine- 

ment  du  metal. 

ZnO  + C = Zn  + CO. 


En  Angleterre  on  opere  dans  un  creuset  dont  le  fond  perce  est  muni  d’un 
tube  de  degagement  (fig.  401 ) ; en  Silesie,  1 operation  s effectue  dans  des  moufles 
(fig.  402),  en  Belgique  dans  des  cylindres  fermes  (fig.  403)  par  un  bout  et 
s’emmanchant  par  l'autre  dans  un  cone  en  fonte  ou  se  condense  la  majeure 
partie  du  metal ; ce  cone  s’emboite  lui-meme  dans  un  cone  en  tole  plus  etroit 
oil  se  depose  la  partie  metallique  la  plus  volatile,  qui  renferme,  outre  le  zinc, 
du  cadmium. 

Les  procedes  electrolytiques  ont  egalement  ete  essayos  pour  ce  metal  ; on 
opere  soit  comme  pour  le  cuivre,  soit  en  electrolysant  un  zincate  alcalin. 

Purification.  — D’ordinaire  on  se  contente  de  distiller  a plusieurs  reprises 
le  zinc  du  commerce,  mais  comme  l’arsenic  distille  aussi,  il  faut  l’avoir  prea- 
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lablement  fondu  dans  un  creuset  avee  1/5  de  nitre.  II  vaut  encore 


mieux 


Fig.  402.  — Metallurgie  du  zinc.  Melhode  silesienne. 


distiller  un  melange  aussi  intime  que  .possible  doxyde  de  zinc  pur  el  de 


ZING 
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charbon  dans  line  cornue  en  gres  cl  en  disposant  sous  le  col  de  la  cornue  une 
terrine  pleine  d’eau  ou  le  zinc  se  condense  en  grennilles. 

D’apresM.  Lhote,  tons  les  zincs  du  commerce  sonl  arsenicaux;  on  1 oblienl 
pur  en  projetant  dans  le  zinc  fondu  de  0,010  a 0,015  de  chlorure  de  magnc- 


Fig.  403.  — Metallurgie  du  zinc.  Methode  beige. 

si  urn  anhydre  ; en  agitant,  il  se  degage  de  la  masse  des  fumees  blanches  de 
chlorure  de  zinc  qui  entrainent  l’arsenic  ; on  grenaille  en  coulant  dans  l’eau. 
Ce  traitement  enleverail  egalement  l’antimoine,  mais  les  zincs  du  commerce 
n’en  contiennent  poinl. 

Proprieties  physiques.  — « Le  zinc  cst  un  metal  blanc  bleuatre,  a texture 
lamellaire,  d’une  densite  de  7 ; chauffe  a Pair  libre , il  s enflamme  a une  tem- 
perature elcvee  et  brulc  avec  une  tlainme  eblouissante  en  donnant  naissance 
a des  flocons  blancs  et  legers  d’oxyde  de  zinc.  Il  ne  doit  contenir  ni  ler  ni 
arsenic.  » (Codex.)  Il  ne  pcut  etre  martele  ou  lamine  ni  a la  temperature 
ordinaire,  ni  au-dessus  de  200°,  mais  vers  140  a 160°  on  le  reduit  facilement 
en  feuilles.  Il  est  difficile  de  le  travailler  parce  qu'il  s’attache  a la  lime  , 
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•I n il  la  graissc.  II  fond  vers  415°et  bout  vers  930°.  Le  zinc  est  d’aulant  plus 
malleable  qu’il  est  plus  pur;  l’arsenic  le  rend  cassant.  II  est  peu  tenace.  j 
C’est  le  plus  electro-negalif  des  metaux  des  4 dernicres  sections;  c’est  aussi 
le  plus  dilatable  des  metaux  entrc  0 et  100°. 

Proprietes  chimiques.  — L’oxygene  sec  et  froid  est  sans  action  sur  lui ; 
quand  il  est  expose  a l’air  humide,  le  zinc  laisse  se  former  une  couche 
d’hydrocarbonate  qui  preserve  le  metal  sous-jacent ; a chaud  le  zinc  s’oxyde 
enei giquement , a oOO  , il  brule  avec  une  flamme  blanche  d un  grand  eclat 

Le  soufie  ne  1 attaque  qu  au  rouge.  On  peut  les  distiller  ensemble  sans  1 
reaction. 

Il  decompose  sensiblement  l’eau  a 100°. 

Il  attaque  les  bases  et  les  acides  etendus  et  degage  de  Thydrogene. 

L’acide  sulfurique  concentre  est  attaque  a chaud,  donne  du  sulfate  de  zinc 
et  degage  de  Tackle  sulfureux.  Pur,  le  zinc  n’attaque  pas  l’acide  sulfurique,  ' 
meme  etendu  : mais  il  suffit  de  toucher  le  zinc  avec  un  metal  plus  electro- 
negatif  que  lui,  pour  que  Tattaque  ait  lieu  aussitot. 

Le  chi  ore,  le  brome,  Tiode,  le  phosphore  se  combinent  directement  au 
zinc. 

Lezinc  deplace  un  grand  nombre  de  metaux  de  leurs  solutions  salines. 

Caracteres.  Les  sels  de  zinc  en  solution  acide  par  les  acides  mineraux 
ne  precipitent  pas  par  Thydrogene  sulfure  ; avec  le  sulfhydrate  d’ammo- 
niaque  ils  donnent  un  precipite  blanc  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique  ; cette 
solution  donne  avec  la  potasse  un  precipite  soluble  dans  un  exces  de  reactif. 
Cette  solution  alcaline  acidifiee  par  Tacide  acetique  donne  avec  Thydrogene 
sulfure  un  precipite  blanc.  Ce  precipite  pourrait  etre  dissous  dans  un  acide 
et  donnerait  alors  les  reactions  des  sels  de  zinc  : 

1°  Par  Thydrogene  sulfure  en  liqueur  tres  acide  par  un  acide  mineral,  rien; 
en  liqueur  acide  par  un  acide  organique,  precipite  blanc  ; 

2°  Par  les  alcalis  et  le  carbonate  d'ammoniaque,  precipite  blanc  soluble 
dans  un  exces. 

3 Avec  le  carbonate  de  potasse,  precipite  blanc  insoluble  dans  un  exces ; 

-4  Avec  le  ferricyanure  de  potassium,  precipite  colore  caracteristique ; 

o Avec  le  ferrocyanure  de  potassium,  precipite  blanc  : 

6J  Avec  1 acide  oxalique,  precipite  blanc  cristallin  (solutions  concentrees) ; 

7°  Avec  le  tannin  en  liqueur  acide  par  les  acides  mineraux,  rien  ; 

8°  Le  cyanure  de  potassium  donne  un  precipite  blanc  soluble  dans  un  exces 
de  reactif  et  d’ou  IPS  precipite  lentement  le  zinc  ; 

9°  Le  phosphate  de  sodium  donne  un  precipite  blanc  soluble  dans  les 
alcalis  caustiques; 

10°  Les  sels  zinciques  chauffes  sur  le  charbon  a la  flamme  oxydante,  puis 
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humectes  avcc  la  solution  cl’un  scl  de  cobalt  et  chauflcs  de  nouveau  a la 
llamme  oxydante  donnent  unc  matierc  vertc  ( vert  de  Rinmann). 

Dosage.  — 1°  Le  zinc  cst  ordinairement  precipite  par  le  carbonate  de 
soude  a la  temperature  de  l’ebullition;  le  precipite  est  lave  sur  un  bltre  avcc 
beaucoup  de  soin  a l’eau  chaude;  en  dernier  lieu  on  imbibe  le  filtrc  dune 
solution  d’azotate  d’ammoniaque ; on  calcine  au  rouge  dans  un  creuset  de  pla- 
tine;on  le  transforme  ainsi  enoxyde  de  zinc  quel’onpese;  quand  la  solution 
renferme  des  sels  ammoniacaux,  on  precipite  le  zinc  parlc  sulfhydrate  d am- 
moniaque,  le  precipite  lave  est  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  et  on  pre- 
cipite alors  par  le  carbonate  de  soude. 

2°  La  solution  sulfurique  ou  azolique  du  metal  est  saturee  pari  ammoniaque 
de  maniere  a redissoudre  le  precipite  d’oxyde,  et  Ton  ajoute  un  exces  d acide 
acetique ; cette  liqueur,  exposee  a froid  a l’action  de  deux  elements  Bunsen, 
donne  un  depot  tres  adherent  sur  l’electrode  negatif  formee  par  une  lame 
de  platine. 

3°  Le  zinc  en  liqueur  ammoniacale  est  precipite  par  le  sulfure  de  sodium  ; 
la  fin  de  la  reaction  est  indiquee  en  portant  une  goutte  de  liqueui  sui  un 
papier  recouvert  d’une  mince  couche  de  plomb. 

On  a egalement  propose  des  procedes  volumetriques. 

Separation.  — Le  zinc  se  separe  tres  bien  des  autres  metaux  par  les  pro- 
cedes electrolytiques. 

Le  zinc  se  separe  du  nickel,  du  cobalt  et  des  autres  metaux  de  la  troisieme 
section  en  les  mettant  en  liqueur  acetique  et  precipitant  par  1 hydrogene 
sulfure  : pourobtenir  de  bons  resultats  en  presence  du  nickel  et  de  passables 
en  presence  du  cobalt,  il  faut  operer  dans  des  conditions  convenables  de 
dilution,  de  temperature  et  d’acidite  ; il  est  mieux  d’employer  l’acide  citrique 
et  mieux  encore  l’acide  succinique. 

Essai.  — Le  zinc  du  commerce  renferme  du  fer,  du  plomb,  du  cuivre,  du 
manganese,  de  l’etain,  de  l’antimoine,  du  cadmium,  du  soufre,  des  traces 
de  charbon  et  de  l’arsenic.  Il  renferme  toujours  du  fer,  du  plomb  et  du 
soufre  ; les  autres  corps  sont  beaucoup  moins  frequents  qu’on  ne  le  croit 
generaleme'nt. 

Si  l’on  veut  constater  la  presence  de  tous  ces  corps,  on  dissout  le  zinc  dans 
l’acide  azotique ; l’antimoine  et  l’etain  restent  a l’etat  insoluble ; dans  la  liqueur 
on  recherche  les  autres  metaux  par  la  methode  generate  d’analyse. 

Le  plus  souvent  on  a besoin  de  savoir  si  le  zinc  renferme  de  l’arsenic;  il 
suffit  pour  cela  de  l’attaquer  par  l’acide  sulfurique  etendu  dans  un  appareil 
de  Marsh. 

Si  on  tenait  a connaitre  sa  richesse  en  centiemes,  on  l’attaquerait  par 
l’acide  azotique,  on  constaterait  l’absencc  de  cuivre  et  on  le  precipiterait  par 
la  pile  comme  nous  l’avons  indique  plus  haul.  Dans  le  cas  de  la  presence 
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da  cuivre,  on  opererait  commc 
dcs  laitons. 


nous  1’indiquerons  plus  loin  pour  I’analyse 


Reactif.  - Dans  les  laboratoires,  il  sert  a preparer  1’hydrogene,  el  a nre- 
eip.ter  divers  metaux  de  leur  solution  ; il  forme  un  des  elements  des  piles. 

Usages.  — 11  sort  a couvrir  les  bailments,  fairs  des  gouttieres,  a doubler 
des  navires,  a confeclionner  les  vases  a l’usage  domestique,  a faire  divers 
objets  d art,  dcs  statues  etc.  Il  est  employe  pour  recouvrir  le  fer  et  le  pre- 
server  de  oxydation ; il  sert  a preparer  l’oxyde  de  zinc.  Allie  au  cuivre  il 

d'“t?fice  6 5 " at  dG  diYisi0n’  H sert  a la  Preparation  des  pieces 


Usages  medicaux. 
tique. 


Le  zinc  melallique  n’est  pas  employe  en  therapeu- 


ToxmoLOGiE.  - Le  zinc  n’est  pas  toxique  par  lui-meme  ; il  ne  le  devienl 
que  lorsqu’il  se  trouve  en  solution  ; c’est  ainsi  que  l’oxyde  de  zinc  ne  donne 
jamais  lieu  a une  intoxication  grave  ; les  sels  solubles  de  zinc  sont  au 
contraire  des  poisons  actifs.  Nous  distinguerons  deux  sortes  d’intoxications. 

1°  Intoxication  aigue.  — Apres  l’ingestion  d’une  combinaison  soluble  de 
zinc,  il  survient  des  accidents  tres  analogues  a ceux  signales  dans  l’intoxi- 
cation  aigue  par  le  cuivre  ; les  patients  eprouvent  une  saveur  styptique  el 
une  forte  constriction  a la  gorge  ; les  vomissements  peuvent  etre  tardifs  et 
devemr  sanguinolents,  on  observe  de  la  diarrhee  ; a mesure  que  le  toxique 
est  absorbe,  les  patients  eprouvent  une  grande  faiblesse  et  souvent  des 
crampes  ; les  battements  cardiaques  sont  ralentis  ; la  face  est  pale  ; les 

extrcmites  se  refroidissent.  Enfin  la  mort  arrive  en  general  dans  l’espace  de 
10  a 30  he u res. 


Lesions..  - Les  muqueuses  de  l’estomac  et  des  deux  premieres  portions 
« e intestin  grele  sont  quelquefois  ramollies,  enflammees  et  meme  ec- 
c lymosees  ; d’autres  fois  elles  sont  tannees,  ridees,  epaissies.  L’aspect  blanc 
et  ride  de  la  muqueuse  buccale  est  considere  par  quelques  auteurs  comm, 
un  signe  caracteristique  de  1’ingestion  du  sulfate  de  zinc. 

2°  Intoxication  chronique.  — On  a observe  cette  forme  chez  les  ouvriers 
qui  tiavaillent  le  zinc,  et  chez  des  sujets  ayant  ete  soumis  a un  traitement 
Par  les  Preparations  zinciques  ; chez  les  ouvriers  les  effets  produits  sont  plus 
graves  parce  que  le  zinc  est  generalement  arsenical. 

Les  accidents  observes  consistent  dans  la  constipation,  I’amaigrissement 
et  un  etat  anemique  plus  ou  moins  prononce  ; la  cachexie  zincique  se  dis- 
mgue  des  autres  cachexies  metalliques  par  une  benignite  relative  etpar  une 
guenson  rapide.  Ge  traitement  consiste  d’abord  dans  la  suppression  de  la 
cause,  pms  dans  Pemploi  des  purgatifset  enfin  des  toniques. 
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D’apres  Rabuteat,  lc  zinc  est  un  poison,  musculairc  et  son  aclivite  esl  com- 
parable a celle  du  cuivre. 

Traitement.  — On  provoque  les  vomissemeiits,  s’ils  nc  sc  sont  cleja  pro- 
juits,  soit  par  la  titillation  de  la  luelle,  soil  par  l’ingestion  d’eau  liede  ; on 
administre  do  l’aUniinine  en  exces  (1’albuminate  de  zinc  est  soluble  dans  un 
exces  de  sel  zincique),  des  carbonates  alcalins,  de  la  inagnesie  hydratee;  on 
fait  ensuite  vomir  de  nouveau,  puis  on  a recours  aux  purgatifs  huileux,  aux 
lavements  emollients  et  aux  boissons  adoucissantes. 

Doses.  — La  dose  toxique  des  sels  zinciques  n’est  pas  bien  connue.  D apres 
Fodere,  30  centigrammes  de  sulfate  de  zinc  out  produit  des  accidents  graves; 
mais  d’autres  fois  30  a 60  grammes  n’ont  pas  amene  la  mort ; dans  ce  cas, 
la  presque  totalite  du  poison  avait  etc  rejetee  par  les  vomissements.  Le 
chlorure  de  zinc  en  solution  etendue  agit  comme  sel  de  zinc;  en  solution 
concentree,  il  agit  comme  caustique. 

Zinc  normal.  — On  a pretendu  que  le  zinc  exista.it  normalement  dans  l’or- 
ganisme  en  quanLite  intinitesimale  ; cette  question  est  tres  discutable  , il 
est  certain  que  certaines  plantes  contiennent  constamment  du  zinc  ( Viola 
calaminaria) ; beaucoup  d’autres  circonstances  peuvent  introduire  ce  metal 
dans  l’economie ; ainsi  l’eau  qui  sejourne  dans  des  vases  en  zinc  en  dissout 
de  tres  minimes  quantites  ; mais  levinaigre,  le  vin,  le  lait,  le  bouillon,  l’eau 
de  fleur  d’oranger,  l’eau  de  Seitz  en  dissolvent  des  quantites  beaucoup  plus 
considerables;  nous  avons  pu  constater  la  presence  de  2Br,o00  d’oxyde  de  zinc 
dans  un  litre  de  vin  ayant  sejourne  24  heures  dans  un  seau  en  zinc.  On  a 
quelquefois  introduit  du  sulfate  de  zinc  dans  le  pain  pour  faire  lever  plus  faci- 
lement  la  pate. 

Recherche.  — On  doit  surtout  rechercher  le  zinc  dans  les  vomissements  et 
dans  le  contenu  du  tube  digestif  qui  s'eraient  alors  plus  ou  moins  fortement 
acides,  car  la  plupart  des  sels  de  zinc,  tels  que  le  sulfate  et  le  chlorure,  pre- 
sentent  une  reaction  acide.  On  rechercherait  egalement  le  metal  dans  les 
visceres,  dans  le  foie  par  exemple,  ainsi  que  dans  les  urines  s’il  y avait  lieu  ; 
toutefois  le  zinc  passe  assez  difficilement  dans  ce  liquide. 

Les  rnatieres  sont  detruites  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
potasse ; la  liqueur  est  d’abord  precipitee  par  l’bydrogene  sulfure  pour  se 
debarrasser  d’un  certain  nombre  de  corps;  on  filtre;  a la  liqueur  on  ajoute 
un  exces  d’acetate  d’ammoniaque  ou  d’acetate  de  soude,  de  facon  que  la 
liqueur  ne  renferme  que  de  l’acide  acetique  a l’etat  de  liberte  ; on  fait  alors 
passer  de  nouveau  un  courant  d’hydrogene  sulfure  qui  precipite  le  zinc  a 
l’etat  de  sulfure.  Ce  sulfure  lave  rapidement  a l’eau  bouillante  est  ensuite 
dissous  dans  l’acide  azotique  donL  il  faut  eviter  d’employer  un  exces  : la 
liqueur  donnera  les  caracteres  des  sels  de  zinc. 
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Dans  beaucoup  dc  cas,  on  peut  detruire  avantageusemenl  les  matierespar 
calcination  avcc  1 azotatc  potassicpiG  - c cst  ainsi  cjug  Eon  traitera  lc  pain  ct 
1c  caoutchouc  auquel  on  ajoute  souvent  aujourd’hui  de  1’oxyde  de  zinc. 


A LLIAGES 

Le  zinc  donnc  avec  lc  cuivre  des  alliages  tres  irnportants  connus  sous  le 
nom  de  lailons;  nous  en  avons  deja  parle  a propos  du  cuivre;  ici  nous  don- 
nerons  le  mode  de  dosage  des  laitons. 

Yoyons  un  alliage  compose  de  cuivre, d’etain,  d’antimoine,  de  zinc,  de  plomb 
et  de  fer.  On  attaque  Balliage  par  l’acide  azotique;  1’antimoine  et  Retain 
restent  a 1 etat  insoluble  (a);  les  autres  metaux  se  dissolvent  ( b ). 

(а)  Si  le  residu  insoluble  est  blanc,  il  n’y  a pas  d’antimoine  ; dans  le  cas 
de  la  presence  de  ce  corps,  le  residu  est  un  peu  nankin.  A '1  gramme  de  ce 
residu,  on  ajoute  1/2  gramme  d’etain  et  on  reduit  parle  cyanure  de 'potassium. 
L etain  ajoute  a pour  but  de  faciliter  la  formation  du  globule  metallique  et 
plus  tard  1 attaque  par  1 acide  ; le  culot  est  pese,  lamine  et  traite  par  l’acide 
chlorhydnque  ; Retain  se  dissout,  l’antimoine  reste  inattaque-  on  le  seche  et 
on  le  pese ; par  difference  avec  le  poids  du  culot,  on  obtient  la  quantite  d’etain 

(б)  A la  solution  on  ajoute  de  l’ammoniaque  de  maniere  a obtenir  le  bleu 
celeste,  puis  du  carbonate  d’ammoniaque;  le  plomb  et  le  fer  se  precipitent- 
ce  premp1  teJave  est  traite  par  l’acide  sulfurique  etendu  ; le  plomb  rest  eh 
1 etat  de  sulfate  de  plomb  qu’il  suffit  de  laver  et  de  peser ; le  fer  qui  a passe 
en  solution  est  precipite  par  l’ammoniaque. 

Dans  la  liqueur  d’oii  on  a precipite  le  fer  et  le  plomb  par  le  carbonate  d’am- 
moniaque, on  peut  doser  le  cuivre  ; pour  cela  on  acidule  la  liqueur  au  moven 
de  1 acide  chlorhydrique  et  on  precipite  le  cuivre  a l’etat  metallique  par  une 
lame  de  fer.  Le  plus  souvent  dans  ces  essais  on  dose  le  cuivre  par  difference 

Le  zinc  se  dose  surune  autre  partie  de  l’alliage;  on  fond  l’alliage  avec  un 
peu  d etain  dans  un  petit  creuset  en  charbon  de  cornue  qu’on  place  dans 
un  creuset  brasque ; on  chauffe  au  fourneau  de  coupelle  jusqu’a  ce  que  le 
poids  du  creuset  ne  diminue  plus  ; le  zinc  et  le  plomb  se  volatilisent ; comme 
on  connait  la  quantite  de  plomb,  par  difference,  on  a le  poids  du  zinc. 

Pour  analyser  la  monnaie  de  bronze  quand  elle  est  pure,  on  dose  Retain  a 
1 etat  d acide  stanmque,  le  zinc  par  volatilisation  et  le  cuivre  par  difference. 

JVl.  Riche  propose  de  changer  le  mode  de  dosage  de  la  partie  soluble  • la 
liqueur  est  soumise  a chaud  a l’action  d’un  element  Bunsen  ; le  cuivre  se 
depose  au  pole  negatif,  le  plomb  se  depose  au  pole  positif  a l’etat  de  bioxyde 
de  plomb,  on  separe  le  fer  par  Rammoniaque  et  Ron  determine  le  zinc  dans 
a liqueur  filtree  au  moyen  de  deux  elements.  Pour  ces  dosages,  il  faut  prendre 
les  precautions  que  nous  avons  indiquees  a propos  du  dosage  de  chaque 

1116  tell . 
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ZnCE  = 136 

Preparation.  — Le  Codex  de  1866  le  faisait  preparer  directement  en  atta- 
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quant  le  zinc  par  l’acide  chlorhydrique  : au  moyen  d’un  courantde  chore  on 
faisait  passer  le  for  qui  pouvait  se  trouver  dans  la  liqueur  a 1 etat  dc  sel  ler- 
rique,  et  on  le  precipitait  par  l’oxyde  de  zinc  (1). 

Proprieties  physiques.  — Le  chorure  dc  zinc  cst  unc  substance  incolore  fusible 
au-dessous  de  100° ; elle  ne  donne  des  vapours  qu’a  400° ; il  est  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l’eau  ; il  se  dissout  a froid  dans  l’alcool,  mais  a 
chaud,  il  reagit  sur  cc  liquide  et  l’etherifie  ; il  dissout  la  soie. 

Proprietes  ciiimiques.  — Il  se  combine  avec  l’oxyde  de  zinc  et  donne  des 
oxychlorures  qui  possedent  une  durete  remarquable. 

Essai.  — Le  chlorure  de  zinc  peut  etre  altere  par  les  chlorures  de  feret  de 

calcium  et  a cte  falsifie  par  l’arseniate  de  zinc  ; le  fer,  le  calcium  et  P arsenic 

sc  rechercheront  aisement  dans  la  solution  par  leurs  reactifs  habituels. 

Usages.  — Le  chlorure  de  zinc  a ete  employe  pour  la  conservation  des 
pieces  de  bois  et  des  preparations  anatomiques. 

Usages  medicaux.  — Pate  de  Ganquoin  (1/2). 

Solutions  diverses. 

(1)  « Zinc  lamine CM'- 

Acide  chlorhydrique  a 1,17 Q-S. 

Transformez  le  zinc  en  chlorure  en  faisant  reagir  a froid  sur  ce  metal  l’acide 
chlorhydrique  etendu  de  deux  fois  son  volume  d’eau.  Lorsque  tout  degagement 
de  gaz  aura  cesse,  il  deyra  rester  une  petite  quantite  de  metal  non  dissous.  Decantez 
le  liquide  apres  repos  et  intro duisez-le  dans  unvasede  forme  allongee.  Faites  passer 
a travers  cette  dissolution  un  courant  de  chlore,  en  ayant  soin  d’agiter  de  temps  a 
autre  le  liquide.  En  peu  de  temps  le  chlorure  ferreux  est  transforme  en  sel  ferrique  ; 
versez  alors  la  solution  dans  des  capsules,  et  chauffez  de  facon  a degager  tout  l’exces 
de  chlore.  Dans  cette  dissolution  portee  a l’ebullition,  ajoutez  par  fractions  de 
l’oxyde  de  zinc,  d/100  environ  du  poids  du  zinc  ; le  chlorure  ferrique  est  transforme 
en  chlorure  de  zinc,  et  l’oxyde  ferrique  mis  en  liberte  se  depose  completement. 
Les  liqueurs  separees  du  precipite  par  decantation,  et  soumises  s’il  est  besoin  a la 
fdtration  sur  I’amiante  sont  evaporees  jusqu’a  ce  qu’on  puisse  les  couler  en  plaques. 

Ce  compose,  etant  tres  deliquescent,  deyra  etre  conserve  dans  des  flacons  a large 
orifice  et  bien  fermes  al’emeri. 

La  solution  de  chlorure  de  zinc,  qui  est  employee  pour  les  injections  cadave- 
riques,  se  prepare  de  lamaniere  suivante: 


Chlorure  de  zinc  fondu 100  gr. 

Eau  distillee ' 200  gr. 


Faites  dissoudre  en  ajoutant  a l’eau  distillee  la  quantite  strictement  necessaire 
d’acide  chlorhydrique  concentre  (environ  3 grammes)  pour  dissoudre  l’oxyde  de 
zinc  que  contient  toujours  le  chlorure  anhydre  fondu  ; conservez  dans  un  fiacon 
bouche.  Ce  liquide  marque  1,33  au  densimetre  (36°  Bd).  » Codex  I860. 
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Le  chlorurc  ilc  zinc  a etc  employe  com  me  antispasmodique,  mais  il  sert 
sue tou l comme  caustique  ; il  altaque  peu  l'epiderme,  inais  applique  sur  le 
derme  denude  ou  introduit  dans  une  tumeur,  il  produit  une  eschare  spoil 
gieuse  dans  ses  parties  profondes,  seche  dans  les  points  exposes  a 1’air  Les 
dimensions  de  l’eschare  sont  en  general  triples  dc  celle  du  fragment  de  clilo- 
rure.  L'eschare  est  complete  en  general,  au  bout  de  12  a 24  heures  et  tou- 
jours  au  bout  de  72  heures  ; il  produit  une  douleur  considerable.  On  fait  dis- 
paraitre  tres  facilcment  les  loupes,  en  injectant  dans  ces  lurneurs  1 a 2 gouttes 
de  chlorure  de  zinc  tombe  en  deliquium.  Quand  on  veut  enlever  une  tumeur 
avec  la  pate  de  Canquoin,  on  enfonce  circulairement  et  au-dessous  de  cette 
tumeur  des  (leches  caustiques  a une  distance  dc  1 centimetre.  Ces  fleches 
s’obtiennent  en  faisant  avec  la  pate  une  galette  de  15  a 30  centimetres 
de  diametre  qu’on  decoupe  en  secteurs  ayant  une  base  de  1 a 2 centi- 
metres. 

Le  D1  Lannelongue  a preconise  l’emploi  d’une  solution  de  chlorure  de  zinc 
a 1 / 10  , il  en  injecte  de  2 a 3 gouttes  en  un  point  determine  et  en  une  meine 
seance  de  15  a 20  gouttes.  Ces  injections  produisent  une  sclerose  des  tissus 
sains  destinee  a limiter  les  tissus  malades ; ce  procede  a ete  surtout  employe 
pour  la  transformation  des  produits  tuberculeux  des  articulations,  contre 
les  luxations  recidivantes  de  l’epaule. 

Le  D1  Comby  a employe  des  solutions  plusfaibles  en  injections  dans  le  pou- 
mon  contre  la  tuberculose  pulmonaire. 

Le  biomure  de  zinc  ZnBr2  peut  se  preparer  comme  le  chlorure  de  zinc. 

Ses  proprietes  physiologiques  et  toxiques  ont  ete  etudiees  par  Testa. 

L action  du  zinc  predomine  beaucoup  sur  celle  du  brome. 


OXYDE  DE  ZINC 

ZnO  = 81  Zn  = 63  = 80,24 
0 = 16  = 19,76 

81  100,00* 

• 7 

Sanonvmie.  Fleurs  de  zinc,  pompholix,  nihil  album,  laine  philosophique, 
blanc  de  zinc. 

Etat  naturel.  — La  zincile  est  un  oxyde  de  zinc  colore  en  rouge  orange 
qui  se  trouve  dans  les  mines  de  fer  du  comte  de  Sussex  et  de  New-Jersey  aux 
Etats-Unis. 

Preparation.  — On  peut  l’obtenir  par  voie  seche  en  calcinant  du  zinc  au 


OXYDE  DE  ZINC  yi'{ 

coni, act  de  I’air  (1),  ou  par  voie  humide  en  precipitant  le  sulfate  de  zinc  par 
line  solution  de  carbonate  de  sonde  etcalcinant  lc  prdcipite  bicn  lave  (4). 


(1)  Par  voie  seche  : 

« Zinc  pur Q ’ • 

Introduisez  le  metal  dans  mi  creuset  cn  terre  de  grande  capacile  que  vous  dispo- 
serez  dans  un  fourneau  sous  un  angle  ilc  4o°,  et  que  vous  ne  couvrirez  pas  com- 
pletement,  de  maniere  a laisser  acces  a Pair.  Portez  la  temperature  au  rouge  vif. 

Lc  zinc  fond  d’abord,  puis  il  se  volatilise,  s’oxyde  et  vient  se  disposer  dans  la 
parlie  superieure  du  creuset  sous  forme  de  llocons  blancs  lanugineux,  jaunes  a 


///////.. 


' 


Fig.  404.  — Preparation  de  l’oxyde  de  zinc. 

ebaud.  Enlevez  Poxyile  a mesure  qu’il  se  forme,  laissez-lc  refroidir  ; passez-le  au 
tamis  de  crin  n°  1,  et  conservez-le  dans  un  flacon  bouche. 

Orservation.  — II  faut  avoir  soin,  dans  celte  preparation,  de  ne  pas  decouvrir 
trop  completement  le  creuset  pour  eviter  que  la  majeure  partie  de  l’oxyde  ne  se 
repande  dans  Pair  en  petits  filaments  blancs.  II  arrive  frequemment  que  les  pre- 
mieres portions  d’oxyde  recueillies  sont  colorees  en  jauUe  rougeatre  ; on  doit  les 
mettre  de  cote,  et  neconserver  le  produit  que  lorsqu’il  est  parfaitement  blanc  apres 
refroidissement.  » (Codex  1884.) 

Dans  l’industrie,  1‘oxyde  de  zinc  se  prepare  cn  chauffant  du  zinc  dans  dcs  cornues 
semblables  a celle  que  l’on  emploie  dans  la  fabrication  du  gaz  ; le  zinc  fond  puis  se 
volatilise  ; la  vapeur  rencontre,  au  sortie  de  la  cornue,  un  vif  courant  d’air  et  bride 
aussitot  avec  unc  llamme  eblouissante  ; l’oxyde  produit  est  en  llocons  legers  ; il  est 
arrete  par  unc  longue  serie  de  chambres  de  condensation  (fig.  404). 

(2)  Par  voie  humide  : 

« Sous-carbonate  de  zinc  hydrate • • U-  Y . 

Prenez  cet  hydrocarbonate  de  zinc,  tel  qu’il  est  obtenu  par  Paction  du  carbonate 
de  soude  sur  le  sulfate  de  zinc  exempt  de  fer,  et,  apres  cn  avoir  rempli  un  creuset 
en  terre,  soumettez-le  a Paction  d’une  temperature  rouge  sombre,  jusqu’a'ce  qu’une 
petite  quantile  de  maliere  puisee  au  centre  de  la  masse  et  clelayee  dans  Peau,  ne 
lasso  plus  effervescence  avec  l’acide  sulfurique  elendu. 

CIIIMIE  M^DICALE. 


53 


834 


TRAITE  DE  CIIIM1E  MEDICALE 

Proprieties  physiques.  — L’oxyde  de  zinc  esl  isomorphe  avec  la  magnesie- 
c’est  un  corps  blanc,  insipide,  inodore  ; il  jaunit  sous  l’influence  d’une  forte 
chaleur  et  redevient  blanc  par  le  refroidissement.  II  esl  insoluble  dans  l’eau  • 
quand  il  est  hydrate,  il  se  dissout  aisement  dans  les  alcalis. 

Proprietes  chimiques.  — Le  charbon  le  reduit  au  rouge  blanc. 

Un  courant  lent  d’hydrogene  ne  le  reduit  pas,  parce  que  le  zinc  forme 
decompose  la  vapeur  d’eau  produite  par  la  reaction;  un  courant  rapide  le 
reduit,  parce  que  le  zinc,  rapidement  entraine  dans  les  parties  froides  de 
l’appareil,  n’est  plus  a une  temperature  suffisamment  elevee  pour  decom- 
poser l’eau. 

A moins  d’etre  hydrate,  il  ne  fixe  pas  d'une  maniere  appreciable  1’acide 
carbonique  de  fair. 

Essai.  — L’oxyde  de  zinc  peut  etre  altcre  par  un  peu  d’oxyde  de  fer  et 
falsifies  par  du  carbonate  et  du  sulfate  de  zinc,  du  carbonate  de  chaux,  de 
l’amidon,  de  la  farine,  du  sulfate  de  baryte,  du  sulfate  de  chaux. 

L’oxyde  de  zinc  ne  doit  pas  noircir  par  calcination  (matieres  organiques) ; 
quand  on  l'attaque  par  1’acide  chlorhydrique,  il  doit  se  dissoudre  sans  dega- 
gemenf  de  gaz  (carbonates)  et  sans  laisser  de  residu  (sulfates  de  baryte,  de 
chaux,  matieres  diverses,  sels  de  plomb) ; cette  solution  additionnee  d’am- 
moniaque  en  exces  ne  doit  pas  donner  de  precipite  (fer) ; elle  n’en  doit  pas 
donner  non  plus  par  l’addition  d’oxalate  d’ammoniaque  (sels  de  chaux). 

Usages.  L oxyde  de  zinc  est  employe  dans  l’industrie  sous  le  nom  de 
blanc  de  zinc ; il  tend  a remplacer  la  ceruse  dans  la  plupart  de  ses  emplois  ; 
il  a sur  elle  l’avantage  de  ne  pas  noircir  par  les  vapeurs  sulfurees  et  il  couvre 
autant. 

Sous  le  nom  de  tutliie , on  designait  autrefois  un  oxyde  de  zinc  impur 
contenant  souvent  du  cadmium. 

Usages  medicaux  : 

Pilules  de  Meglin. 

Pommade  (0,10). 

L’oxyde  de  zinc  a ete  administre  contre  toutes  les  nevroses,  mais  principa- 
lement  contre  1’epilepsie,  la  coqueluche  et  la  toux  convulsive  : son  action 
est  douteuse  dans  1’epilepsie,  il  y a eu  autant  d’insucces  que  de  succes ; il 
parait  plus  surement  utile  contre  les  autres  affections  nerveuses.  On  l’a 
donne  comme  anlispasmodique ; on  a porte  sans  inconvenient  la  dose  jusqu’a 

Laissez  refroidir  le  creuset,  et  conservez  l’oxyde  obteuu  dans  uu  fiacon  bouche. 

Observation.  — L’oxyde  de  zinc  bion  prepare,  doit  etre  d’un  blanc  pur.  » (Codex 
1884.) 


SULFURE  DE  ZINC 

(3  grammes  par  jour.  Cependant  les  experiences  failes  sur  dcs  chicns  par  dcs 
auteurs  italiens  obligent  a une  ccrtaiue  reserve. 

On  l'emploie  a I’exterieur  contre  diverses  maladies  de  la  peau  et  notam- 
ment  contre  l’eczema  et  comme  isolant ; on  l’a  egalement  employe  en  pommade 
anti-ophthalmique. 

Le  bioxyde  de  zinc  s’obtient  cn  traitant  par  l’cau  oxygenee  l’oxyde  de  zinc 
hydrate;  e’est  un  corps  blanc  insoluble  dans  l’eau,  tres  peu  stable.  Les 
acides  le  decomposent  cn  oxyde  de  zinc  et  oxygene. 


SULFURE  DE  ZING.  ZnS 


Ht.vt  xaturel.  — Le  sulfure  de  zinc  ou  blende  renferme  environ  0,66  de 
zinc;  il  est  presque  toujours  accompagne  de  sulfure  de  plomb. 

La  forme  primitive  de  la  blende  est  le  tetraedre  regu- 
lier;  on  le  trouve  sous  cette  forme,  en  octaedre,  en  dode- 
caedre,  etc.  On  le  trouve  en  masses  fibreuses,  mamelon- 
neesou  testacees.  Les  cristaux  sont  souvent  hemitropes 
et  macles  (fig.  405).  Sa  densite  est  de  4,04  ; sa  durete  est 
3,5.  II  est  jaune  et  transparent  quand  il  est  pur;  mais  il 
renferme  presque  toujours  une  certaine  quantite  de  sul- 
fure ferreux  qui  fait  varier  sa  couleur  du  jaune  enfume 
au  noir  et  lui  enleve  plus  ou  moins  de  sa  transparence 
jusqu’a  le  rendre  opaque.  Il  donne  toujours  une  poudre  grisatre ; il  devient 
phosphorescent  par  le  frottement ; il  est  difficilement  attaquable  par  les 
acides  ; il  est  lamelleux,  fragile,  facile  a diviser  en  lames  eclatantes  au  moyen 
du  couteau.  Il  est  assez  repandu  dans  les  terrains  primitifs  jusqu’aux  terrains 
de  sediment  moyens ; mais  on  le  trouve  surtout  dans  les  terrains  de  transi- 
tion; il  y est  presque  toujours  accompagne  de  sulfure  de  plomb. 


Fig.  405. 

Macles  de  blende. 


Preparation  et  proprietes.  — Le  sulfure  de  zine  hydrate  s’obtient  en 
traitant  un  sel  de  zinc  neutre  par  l’hydrogene  sulfure  ou  par  le  sulfhydratc 
d’ammoniaque;  e’est  un  corps  blanc  leger,  insoluble  dans  l’eau;  on  en  retire 
tout  le  soufre  en  le  distillant  avec  une  partie  de  charbon  et  une  partie  de  craie. 


Usages  medicaux.  — P.  Vigier  a propose  le  sulfure  de  zinc  a l’interieur  et 
a l’cxterieur,  comme  source  d’hydrogene  sulfure;  ce  corps  est  decompose 
par  le  sue  gastrique  et  par  la  sueur;  il  a donne  les  formules  suivantes  : 

Pilules  (0gr,01) 

Pommade  (0  ,10) 

Poudre  a la  steatite  (0  ,10) 


Cette  poudre  reussit  tres  bien  contre  l’erytheme  desfesses  des  nourrissons. 
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PHOSPHURE  DE  ZING 

P1 2Zn:i  = 257 


Preparation.  — On  le  prepare  directement  en  faisant  reagir  le  phosphore 
sur  Ic  zinc  fondu  a 1’abr'i  de  Pair  (1). 

Proprieties  physiques.  — Le  phosphure  de  zinc  crislallise  en  prismes  droils 
a base  rhombe,  doues  de  l’eclat  metallique.  La  densite  de  ce  corps  est 
egale  a 4,72;  il  est  extremement  friable;  sa  poudre,  de  couleur  ardoisee,  se 
conserve  facilement.  II  fond  a une  temperature  plus  elevee  que  le  zinc,  et,  si 
la  fusion  se  fait  a Pair,  il  se  transforme  en  phosphate  de  zinc. 

Proprieties  ciiimiques.  — Les  acides  dilues  Pattaquent,  donnent  des  sels 
zinciques,  et  degagent  de  Phydrogene  phosphore  PH3. 


Essai.  — « lb'r,171  milligrammes  de  phosphure  de  zinc  pur  doivent  degager, 
au  contact  de  1 acide  chlorhydrique  officinal,  200  centimetres  cubes  d’hydro- 
gene  phosphore  completement  absorbable  par  une  solution  concentree  de 
sulfate  de  cuivre.  » (Codex  1884.) 

Usages  medicaux.  — Le  phosphure  de  zinc  renferme  0,25  de  phosphore: 
mais  d’apres  Vigier  la  moitie  seulement  de  ce  phosphore  agirait  dans  Peco- 
nomie,  de  sorte  que  le  phosphure  de  zinc  contiendrait  0,125  de  phosphore 
actif. 

On  Pemploie  sous  forme  de  granules  contenant  le  plus  souvent  4 milli- 
grammes dc  ce  sel. 


(1)  On  introduit  dans  une  cornue  de  gres  tubulee  des  fragments  de  zinc  qui 
oceupcnt  le  quart  environ  de  sa  capacite  ; on  place  la  cornue  dans  un  fourneau 
ordinaire,  et  l’on  fait  arriver  par  son  col  un  courant  d’acide  carbonique  sec  ; sur  la 
tubulure  on  pose  un  couvercle  de  creuset  qui  ferine  incompletement  son  orifice,  et 
permet  a l’acide  carbonique  qui  traverse  la  cornue  de  se  degager.  On  chauffe  la 
cornue,  et  des  que  le  zinc  est  en  pleine  ebullition,  on  projette  successivement,  par 
la  tubulure  donl  on  souleve  le  couvercle,  de  petits  fragments  de  phosphore  prea- 
lablement  seches.  Il  importe  de  replacer  le  couvercle  immediatement  apres  la 
projection,  afin  d’eviter  toute  perte  de  phosphore.  De  temps  en  temps,  il  est  neces-  j 

saire  de  briser,  a l’aide  d’un  petit  ringard  la  croute  de  phosphure  de  zinc  lbrmee, 

afin  de  soumettre  une  nouvelle  couche  dc  metal  a l’aclion  du  phosphore.  On  termine 
1 operation  en  aonnant  a la  cornue  un  fort  coup  de  feu  ; cette  precaution  est  indis- 
pensable pour  separer  le  phosphure  dc  zincdu  culot  metallique  de  zinc  presque  pur 
, qui  se  reunit  au  fond  de  la  cornue. 
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SO’Zn,  71I1 20  = 287 


Synonymie.  — Vitriol  blanc.  — Couperose  blanche. 

Htat  naturel.  — On  le  trouve  en  tres  petite  quantite  clans  les  eaux  qui 
circulent  dans  les  mines  de  sulfure  de  zinc.  On  dit  1 avoir  trouve  en  aiguilles 
a Idria  et  en  stalactites  fibreuses  en  Hongrie. 

Preparation.  — 1°  Le  Codex  de  1884  le  fait  preparer  en  attaquant  le  zinc 

pur  par  l’acide  sulfurique  pur  dilue  (1). 

2°  Dans  l’industrie,  on  le  prepare  quelquefois  par  grillage  de  la  blende  et 
le  commerce  le  livre  souvent  en  masses  blanches  saccharo'ides ; dans  ce  cas 
il  contient  souvent  du  fer,  du  cuivre  et  de  la  magnesie,  ces  deuxdeinieis 
corps  assez  rarement,  mais  le  fer  presque  toujours;  il  ne  doit  etre  employe 
qu’apres  avoir  ete  debarrasse  de  ce  metal;  pour  cela,  on  opere  comme  pour 
le  chlorure  de  zinc;  on  fait  passer  dans  sa  solution  un  courant  de  chlore 
pour  peroxyder  le  fer;  on  chauffe  pour  chasser  1 exces  de  chloie  et  on 
ajoute  environ  1/100  d’oxyde  de  zinc  pour  precipiter  l’oxyde  ferrique;  on 
filtre,  on  concentre  et  on  fait  cristalliser. 

Proprietes  physiques.  — * Le  sulfate  de  zinc  cristallise  en  piismes  rboni- 
boidaux,  droits,  incolores,  d’une  saveur  styptique,  renfermant  0,438  d’eau  de 
cristallisation.  Il  nest  ni  efflorescent,  ni  deliquescent  dans  1’etat  ordinaire 
de  Pair  atmospherique.  L’eau  en  dissout  les  2/5  de  son  poicls  a la  tempera- 
ture de  + 20°.  » (Codex.)  Quand  on  fait  cristalliser  la  solution  de  sulfate  de 
zinc  a une  temperature  superieure  a 30°,  le  sel  qui  se  depose  renferme 
6 molecules  d’eau ; on  connait  meme  un  sulfate  ne  renfermant  que  2 mole- 
cules. 

Proprietes  chimiques.  — Chauffe  a 100°,  le  sulfate  de  zinc  perd  0 molecules 
d’eau,  il  perd  la  7°  a 238°;  en  continuant  Faction  de  la  chaleur,  il  se  decom- 
pose et  laisse  un  residu  d’oxyde  de  zinc. 


(1)  « Zinc  pur  en  grenaille 200  gr. 

Acide  sulfurique  officinal 250  gr. 

Eau  distillee 1 500  gr. 


Mettez  dans  une  capsule  en  porcelaine  l’eau,  l’acide  et  la  grenaille  de  zinc  en  y 
ajoutanl  quelques  fragments  de  fil  de  platinc.  Lorsqu’il  ne  se  degagera  plus  de  bulles 
gazeuses,  filtrez  la  liqueur;  faites  evaporer  et  laissez cristalliser  par  refroidissement. » 
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TRAITE  DE  CIIIMIE  MEDICARE 

Essai.  — Le  sulfaLe  de  zinc  peut  elre  altere  par  le  fer  ou  le  cuivre  La 
solution  de  cc  sel  addilionnee  dc  ferrocyanure  de  potassium  doit  donner  un 
precipite  d’un  blanc  pur. 

Usages.  — Le  sulfate  de  zinc  a ete  employe  pour  les  embaumements  el  la 
disinfection  des  matieres  fccales. 

Usages  medicaux.  — A l’interieur  le  sulfate  de  zinc  produit  des  vomisse- 
mcnts ; d’apres  Toulmouche,  ce  serait  un  emetique  plus  sur  que  le  tartre 
slibie,  lorsqu’il  est  administre  aux  doses  de  0*r,40  a 1 gramme  dans  100  a 
200  grammes  d’eau.  En  France,  il  est  peu  employe  comme  vomitif,  mais  on 
l’emploie  comme  astringent  dans  les  inflammations  des  muqueuses,  par 
exemple  dans  les  conjonctivites,  dans  la  blennorrhee;  on  l’emploie  en  col- 
lyres,  aux  doses  de  0s'',01  a 0^,20  pour  30  grammes  d’eau;  en  injection, 
dans  la  blennorrhee,  aux  doses  de  0&r,10  a 1 gramme  pour  100  grammes 
d’eau. 

Toxicologie.  — En  faisant  la  toxicologie  du  zinc,  nous  avions  surtout  en 
vue  le  sulfate. 


SULFITE  DE  ZING 


Ce  corps  a ete  preconise  par  les  docteurs  Heuston  et  Tichborne.  Ce  serait 
un  antiseptique  puissant,  ni  toxique,  ni  irritant. 


CARBONATE  DE  ZING  (sous-) 

(C03Zn)3,  (Zn(OH)*)B,  IPO  = 888 

Etat  naturel.  (A)  Le  zinc  carbonate  ou  smithsonite  peut  se  montrer 
cristallise  suivant  un  rhomboedre  de  107°, 40';  il  est  le  plus  souvent  en 
masses  compactes  lithoides,  blanchatres,  jaunatres  ou  rougeatres;  sa  densite 

est  4,4;  sa  durete  est  5 ; il  a une  structure  lamineuse  et  une  cassure 
vitreuse. 

(B)  Le  zinc  hydrocarbonate  ou  calamine  terreuse  est  tres  rare. 

(C)  Le  zinc  silicate  anhydre  est  tres  rare. 

(D)  Le  zinc  hydrosilicate  ou  calamine  electrique  a pour  forme  primitive 
un  prisme  droit  rhomboidal  de  102°, 30';  on  le  trouve  en  tables  rectangulaires 

biselees.  Sa  densite  est  3,42  ; sa  durete  est  4,5.  Il  est  tres  facilement  electri- 
sable. 
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FLUOSILIGATES  DE  ZINC 

(E)  Le  melange  tie  la  smithsonite  et  du  zinc  hydrosilicate  constitue  la 
calamine  proprement  tlitc  dont  on  distingue  deux  varietes  : la  blanche  el  la 

rouge.  ' „ » . , 

La  calamine  blanche  est  d’un  blanc  grisatrc,  compacte,  pesant  tie  d,o  a 4, 

offrant  une  cassure  unie  avec  un  eclat  mat,  et  prescntant  souvent  ties  ebau- 

clies  de  cristaux  dans  les  cavites  tie  la  masse. 

La  calamine  rouge  est  d’un  rouge  brique,  d’un  rouge  brunatre  ou  d un 
jaune  tl’ocre  ; elle  est  compacte,  a cassure  unie  ou  terreuse  ; sa  densite  varie 
de  4 a 4,33. 

Preparation.  — Le  Codex  tic  1884  le  fait  preparer  par  double  decomposition 
cntre  le  carbonate  sodique  et  le  sulfate  de  zinc  (1). 

Propriety.  — L’hydrocarbonate  prepare  par  ce  procede  renferme  0,73 
d’oxyde  tie  zinc  et  ne  sert  guere  qu’a  la  preparation  de  ce  dernier  corps.  II 
est  insoluble  dans  l’eau  pure,  mais  il  se  dissout  dans  1 eau  chargee  d acide 
carbonique. 

FLUOSILICATE  DE  ZING 

Ce  corps  se  prepare  en  faisant  reagir  1’ acide  fluosilicique  sur  le  zinc  : ce 
fluate  est  employe  conjointement  avec  ceux  d’alumine  et  tie  magnesie  pour  la 
fluatation  des  pierres  calcaires. 


(1)  « Sulfate  de  zinc  pur  cristallise -00  gr. 

Carbonate  de  soude  pur  cristallise 220  gr. 

Eau  di'stillee - 000  gr. 


Faites  dissoudre  chacun  des  deux  sets  dans  la  moitie  tie  leau  prescrite.  Chauffez 
graduellement,  dans  une  grande  capsule  en  porcelaine,  la  solution  de  carbonate  de 
soude;  lorsqu’elle  sera  parvenue  a Febullition,  versez-y  peu  a peu,  et  en  agitant  sans 
cesse,  la  solution  de  sulfate  de  zinc  : il  se  formera  un  depot  blanc  d’hydrocarbonate 
tie  zinc,  en  meme  temps  qu’il  se  degagera  de  l’acide  carbonique.  Entretenez  1 ebulli- 
tion pendant  un  quart  d’heure  environ  pour  detruire  l’etat  gelatineux  du  precipite ; 
laissez  deposer,  decanlez  la  liqueur  surnageante.  Lavez  le  depot,  a plusieurs  reprises., 
et  a l’eau  distillee,  jusqu’a  ce  que  l’eau  de  lavage  ne  precipite  plus  par  le  chlorure  de 
baryum.  Recueillez  le  precipite  ainsi  lave  sur  une  toile  et,  quand  il  sera  suffisamment 
egoutte,  portez-le  dans  une  etuve  chauffee  a 50°,  ou  vous  le  maintiendrez  jusqu  a ce 
qu’il  ne  perde  plus  rien  de  son  poids.  Reduisez-le  en  poudre,  et  conseivez-le  dans  uii 
flacon  bouche.  » (Codex  1884.) 


CERIUM 


Ce  = 141,2 


Ce  metal,  extrait  de  quelques  rares  mineraux,  est  blanc  ; ses  principaux 
composes  sont:  1 

Chlorure  de  cerium 
Oxyde  eereux 
Oxyde  cerique 
Etc. 

11  se  distingue  des  autres  metaux  analogues  par  la  production  d’hydrate 
cerique  rouge  lorsqu’on  ajoute  un  hypochlorite  a un  sel  eereux  hydrate 

cerique  qui  se  dissout  dans  1’acide  chlorhydrique  chaud  avec  degagemenl 
de  chlore. 

Nous  avons  dit  un  mot  de  ce  metal  parce  que  V oxalate  de  cerium  est  quel- 
queiois  employe  en  therapeutique  contre  le  pyrosis  et  la  dyspepsie. 


CesClc 

Ce203 

CeO2 


THALLIUM 


'IT  “ = 204  * 


Ce  metal  a ete  decouvert  par  Crookes.  La  cvookesite  esl  un  seleniuie  de 
cuivre,  d’argent  et  de  thallium  ; on  l’extrait  le  plus  souvent  des  boues  des 

chambres  de  plomb.  . 

Ordinairement  monoatomique,  il  est  quelquefois  triatomique  . ses  pio- 
prietes  le  rapprocbent  d’une  part  du  plomb  et  de  1 argent,  d autre  part  des 
metaux  alcalins  etcependant  dans  certaines  combinaisons  il  est  triatomique. 
II  ressemble  au  plomb.  Il  donne  un  protochlorure  T1C1  caillebotte  et  inso- 
luble, un protoxyde  TPO,  un peroxyde  TPO3  etpar  consequent  desse^s  tlialleux 
et  des  sels  thalliques. 

En  liqueur  acide  par  l’acide  acetique,  les  sels  de  thallium  precipitent  par 
l’hydrogene  sulfure,  mais  en  liqueur  acide  par  les  acides  mineraux,  ils  ne 
precipitent  pas.  L’insolubilite  de  l’iodure  et  du  sulfure  de  thallium,  la  solu- 
bilite  de  l’oxyde  et  du  carbonate  permettent  facilement  de  le  distinguer.  Au 
spectroscope,  il  est  caracterise  par  une  magnifique  raie  verte  tres  brillante. 

Le  sulfate  de  thallium  est  une  poudre  d’un  blanc  tirant  sur  le  jaune,  ayant 
une  odeur  qui  rappelle  la  coumarine,  une  saveur  saline,  aromatique  et  amere, 
soluble  dans  7 parties  d’eau  froide. 

Blake  a demontre  qu’en  injectant  les  sels  des  elements  electro-positifs  dans 
les  veines  ou  dans  les  arteres,  on  trouve  que  le  nombre  des  centres  nerveux 
sur  lesquels  les  sels  agissent  augmente  avec  l’atomicite  ou  la  valence  des 
elements.  Un  seul  centre  nerveux  est  affecte  paries  sels  thalleux,  car  le  thal- 
lium y est  monoatomique ; les  sels  thalliques,  ou  le  thallium  est  triatomique, 
agissent  sur  tous  les  centres  nerveux  meme  a doses  deux  cents  fois  moindres. 

De  ses  etudes  sur  ce  metal,  Robin  a tire  plusieurs  conclusions  dont  voici 
les  deux  plus  importantes: 

1°  Les  efiets  antipyretiques  de  la  thalline  sont  liees  a ses  effets  toxiques 
sur  le  systeme  nerveux  et  sur  les  globules  rouges  du  sang ; c est  done  un 
faux  et  dangereux  antipyretique  : 

“2°  L’etude  des  effets  de  la  thalline  sur  la  nutrition  ne  laisse  guere  pres- 
sentir  que  des  contre-indications  a son  usage  en  Lherapeutique. 


MAGNESIUM 


Mg"  = 24,00 


Historique.  — Davy  demontra  que  la  magnesie  est  l’oxyde  d'un  metal  - 
Bussy  a le  premier  isole  le  magnesium  a 1’etat  compact. 

Preparation.  — Pour  preparer  le  magnesium,  on  decompose  le  chlorure  de 
magnesium  par  le  sodium 

MgCl2  -h  2Na  = 2NaCl  -+-  Mg. 

On  fond  le  melange  dans  un  creuset  de  terre  avec  du  fluorure  de  calcium. 
Quand  la  reaction  est  operee  on  brasse  pour  reunir  les  globules  de  magne- 
sium. Le  culot  obtenu  est  fondu  de  nouveau  pour  separer  la  scorie. 

Proprieties  physiques.  — Le  magnesium  possede  l’eclat  metallique  de  l'ar- 
gent  ou  du  zinc  , il  est  malleable  et  ductile,  peu  tenace,  se  laisse  limer  et  polir  : 
sa  densite  est  egale  a 1,75.  II  fond  vers  la  temperature  d’ebullition  du  zinc  et 
se  reduit  en  vapeur  comme  ce  dernier;  aussi  on  peut  le  distiller  facilement 
dans  un  courant  d’hydrogene.  II  cristallise  en  octaedres  ; sadurete  est  a peu 
pres  celle  du  spath  calcaire. 

, Proprieties  chimiques.  — Le  magnesium  est  inalterable  a Pair  sec  ; il 
s oxyde  lentement  a la  surface  sous  l’influence  de  Phumidite.  Chauffe  a Pair 
au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  brule  avec  une  flamme  tres  eclairante 
blanche  et  repandant  des  fumees  de  magnesie  ; cette  lumiere  est  tres  photo- 
genique. 

Chauffe,  le  magnesium  brule  dans  l’acide  carbonique,  dans  la  vapeur  d’eau, 
dans  le  chlore,  dans  la  vapeur  de  soufre  ; il  se  combine  directement  avec  le 
phosphore  et  Parsenic.  Une  solution  alcoolique  d’iode  Pattaque  peu,  merne 
achaud.  Le  magnesium  decompose  lentement  l’eau  pure;  il  est  beaucoup 
p us  rapidement  altere  par  l’eau  chargee  d’acide  carbonique  ; au  contact 
de  acide  chlorhydrique  il  s’enflamme  ; l’acide  sulfurique  concentre  le  dis- 
sout  difficilement  en  produisant  de  l’acide  sulfureux  ; l’acide  azotique  le 
dissout  rapidement,  les  acides  etendus  le  dissolvent  facilement  avec  degrage- 
ment  d’hydrogene. 

Les  lessives  alcalines  et  Pammoniaque  n’agissent  pas  a froid  sur  le  magne- 
sium ; mais  les  sels  ammoniacaux  Pattaquent  facilement  a chaud. 

n Precipite  le  fer,  le  manganese,  le  cuivre,  le  cobalt  et  le  nickel  de  leurs 

■ s®lutl0ns;  il  separe  des  hydrates,  des  solutions  d’aluminium,  d’urane  et 
uautres  metaux. 
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MAGNESIUM 

Caracteres.  — Les  sels  de  magnesium  ne  precipitent  ni  par  1 hydrogfene 
sulfure,  ni  par  lc  sulfhydrate  d’ammoniaque  ; lc  carbonate  d’ammoniaque 
ne  le  precipite  qu’en  l’absence  des  sels  ammoniacaux,  mais  si  on  ajoute 
alors  a la  solution  du  phosphate  de  soude  et  de  l’ammoniaque,  on  obtient  du 
phosphate  ammoniaco-magnesien. 

Les  sels  de  magnesie  sont  incolores  et  fort  amers.  A 1 exception  du  sulfate 
et  du  phosphate,  ils  sc  decomposent  a la  chalcur  rouge. 

Au  chalumeau,  sur  le  charbon,  les  sels  de  magnesie  humectes  avec  de 
Pazotate  de  cobalt  donnent  par  la  calcination  une  masse  couleur  chair. 

La  potasse  et  la  baryte  donnent  surtout  a 1’ebullition  un  precipite  blanc 
volumineux  d’hydrate  de  magnesie,  soluble  dans  les  sels  ammoniacaux. 

L’ammoniaque  ne  precipite  qu’incompletement  les  solutions  neutres, 
meme  exemptes  de  sels  ammoniacaux ; elle  ne  precipite  pas  les  solutions 
acides  ; cependant  quand  la  liqueur  renferme  de  l’acide  phosphorique,  il  se 
forme  un  precipite  blanc  cristallin  de  phosphate  ammoniaco-magnesien. 

Le  carbonate  de  potasse  donne  surtout  a chaud  un  precipite  de  sous- 
carbonate  ; les  sels  ammoniacaux  dissolvant  le  precipite  empechent  la  reac- 
tion. 

Le  carbonate  d’ammoniaque  ne  precipite  pas  a froid  ; achaud,  la  precipita- 
tion est  fort  incomplete  ; la  presence  des  sels  ammoniacaux  l’empeche  com- 
pletement. 

L’acide  fluosilicique  ne  precipite  pas  les  sels  de  magnesie. 

Le  phosphate  de  soude  donne  surtout  a chaud  un  precipite  lloconneux  de 
phosphate  de  magnesie  ; en  presence  des  sels  ammoniacaux,  le  precipite  est 
cristallin  (phosphate  ammoniaco-magnesien)  soluble  dans  les  acides,  insoluble 
dans  l’ammoniaque;  dans  les  solutions  etendues,  ce  precipite  n’apparait  que 
si  l’on  agite  fortement  la  liqueur  avec  une  baguette  de  verre. 

L’acide  oxalique  ne  precipite  pas  les  sels  magnesiens,  mais  l’oxalate 
d’ammoniaque  donne  un  precipite  blanc  d’oxalate  de  magnesie  dont  la  for- 
mation est  empechee  par  la  presence  des  sels  ammoniacaux. 

Dosage.  — On  precipite  a l’etat  de  phosphate  ammoniaco-magnesien  (1). 


(1)  A la  solution  a doser,  on  ajoute  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  et  ensuite  un 
exces  d’ammoniaque ; si  la  liqueur  se  trouble,  on  ajoute  assez  de  chloihydrate  d am- 
moniaque  pour  faire  disparaitre  le  precipite  : a la  liqueur  limpide,  on  ajoute  un  exces 
d’une  solution  de  phosphate  de  soude;  on  agite  fortement  avec  une  baguette  de  verre 
sans  toucher  les  parois  du  vase,  et  on  laisse  deposcr  vingt-quatre  heures  avant  de 
filtrer.  On  jettc  le  precipite  sur  un  filtre,  on  le  lave  a quatre  ou  cinq  reprises  avec  de 
l’eau  contenant  1/5  d’ammoniaque;  on  calcine  le  precipite  au  rouge,  on  a soin 
d’incinerer  le  filtre  a part : on  joint  au  precipite  les  cendres  provenant  du  filtre,  on 
calcine  de  nouveau  et  on  pese. 

On  pourrait  au  lieu  de  dessecher  le  precipite  apres  l’avoir  lave,  le  dissoudre  dans 
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TRAITE  DE  CHI  MI  E MEDIC  ALE 


Reactif.  - On  a propose  de  preparer  l'hydrogfene  pour  l’appareil  de  Marsh 
en  attaquant  le  magnesium  par  les  alcalis. 

Usages.  - On  a employe  la  lumiere  produite  par  la  combustion  du  maene 
smm  pour  faire  des  photographies.  G’cst  ainsi  que  l’on  a pu  photographier 

1 interieur  de  1 une  des  pyramides  d’Egypte. *  1 

Alliages.  — Le  magnesium  forme  avec  le  potassium  et  le  sodium  des 
nlliages  qui  jouissent  de  la  propriety  de  decomposer  l’eau. 


CMLORURE  DE  MAGNESIUM  CRISTALLISE 

MgCl2,  61120  = 203 

Preparation.  — Le  Codex  de  1866  le  fait  preparer  en  attaquant  le  carbonate 
"e  ma8'nesie  par  l’acide  chlorhydrique.  L evaporation  fournit  le  chlorure 
cnstalhse  ; si  on  veut  I’obtenir  anhydre,  il  faut  avoir  recours  a des  precedes 
speciaux  (1).  1 

PMPB.ETES  physiques  Ei  chiuiques.  - Le  chlorure  de  magnesium  anhydre 
est  deliquescent,  et  s'echauffe  au  contact  de  l’cau  dans  Iaquelle  il  est  tres 

soluble.  Il  se  dissout  egalement  avec  facilite  dans  l'alcool  ; sa  saveur  est 
amere  et  piquante. 


1 acide  azotique,  et  doser  1 acide  phosphorique  dans  la  liqueur  par  la  solution  litre, 
d urane,  comrae  nous  l’avons  indique  a Particle  acide  phosphorique.  100  anhydrid. 
phosphorique  P2 * *0*  represented  67,753  magnesie  MgO. 

(1)  1°  Codex  de  1866. 

« Hydrocarbonate  de  magnesie ( ) y 

Acide  chlorhydrique  a 1,17 Q*  s' 

Fades  dissoudre  l’hydrocarbonate  dans  l’acide  chlorhydrique  etendu  de  deux  fob 
POidsdeau,  en  ayant  soin  de  mettre  un  leger  exces  de  carbonate;  f.ltrez  el 
-Aapoie/.  jusqua  ce  que  la  solution  houillante  marque  1,38  au  decimetre.  Intro- 

seme nt  e.  qU1f 6 UU  naC°n  * krge  ouverture’  et  laissez  cristalliser  par  refroidis- 

sement.  Ce  selest  extremement  deliquescent.  » 

2“  Pour  obtemr  le  chlorure  de  magnesium  sec,  on  fait  evaporer  a sec  une  solution 

Ivan  d c;uaatltes.  fgales  de  chlorure  de  magnesium  et  de  sel  ammoniac ; 

ant  de  soumettre  le  residu  a la  calcination,  il  faut  le  dessecher  le  plus  soigneuse- 

n e 1 ^ ’ r.pulverisant  a Plusieurs  reprises.  On  calcine  ensuite  au  rouge  dans 

chine., re6  .[  P.atme,.JUS<Iu’ace  cIue  tout  Ie  sel  ammoniac  soit  volatilise,  et  que  le 

en  une  ma«  ,16n  ,U1  -j"  !e  reJr°idissement,  le  chlorure  de  magnesium  se  prend 

rouce  somh  e ranslu“de.»  fe“iUet^e,  formee  dc  lames  cristaUines  nacrees.  Il  fond  au 
rouge  sombre  en  un  liquide  limpide. 
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OXYDE  DE  MAGNESIUM  OU  MAGNESIE 

Lc  sel  hydrate  se  presence  en  aiguilles  incolores,  ddliqucscentes,  du  sys- 
temc  orthorhombique,  solubles  dans  Op, 6 d’eau  1'roidc,  dans  Op, 27  d eau 

bouillante  et  dans  5 parties  d’alcool  a 90,lv. 

Quand  on  chauffe  le  chlorure  de  magnesium  hydrate,  il  se  decompose  en 
acide  chlorhydrique  et  magnesie  ; c’est  pour  cela  qu’il  taut  ajouter  du  sel 
ammoniac,  quand  on  veut  preparer  le  chlorure  de  magnesium  anhydre  ; 
commc  le  chlorure  de  magnesium  se  trouve  dans  un  grand  nombre  d eaux 
douces,  il  arrive  parfois  que,  quand  on  distillc  ces  eaux,  les  premieres  par- 
ties condensces  renferment  de  l’acide  chlorhydrique  ; on  evite  cet  inconve- 
nient en  ajoutant  un  peu  de  chaux  a l’eau  avant  la  distillation. 

L’electrolyse  de  ce  corps  fournit  du  chlore  au  moyen  duquel  on  blanchitle 
papier,  on  prepare  le  chlorure  de  chaux,  etc.  (Hermite). 

Usages  medicaux.  — Pris  a faible  dose,  le  chlorure  de  magnesium  est 
absorbe  en  totalite  et  parait  activer  la  nutrition,  mais  ingere  aux  doses  de  15 
a 25  grammes  dans  deux  a trois  verres  d’eau,  il  produit  des  effets  purgatiU 
plus  doux  que  ceux  du  sulfate  de  magnesie. 

Le  chlorure  de  magnesium  est  employe  dans  la  fabrication  de  1 eau  aci- 

dule  saline. 


BROMURE  DE  MAGNESIUM 

MgBr2,  611*0 

On  obtient  ce  sel  en  saturant  une  solution  d’acide  bromhydrique  par  de  la 
magnesie  ; la  solution  concentree  laisse  un  residu  tres  hygroscopique. 

La  solution  de  ce  sel  se  conserve  tres  bien  ; elle  est  employee  aux  Etats- 
Unis,  a la  place  des  bromures  alcalins,  surtout  dans  les  affections  men- 
tales  : son  action,  sedative  sur  le  systeme  nerveux,  n’est  pas  suivie  d’elTets 
cathartiques. 


OXYDE  DE  MAGNESIUM  ou  MAGNESIE 

MgO  — 40 


Etat  naturel.  — (A)  La  magnesie  native  ferrifere  ou  periclase  se  trouve  eu 
petits  octaedrcs  verts  clivables  sur  les  angles.  On  la  trouve  dans  les  dolomies 
de  la  Somma  au  Vcsuve. 
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(B)  La  magnesie  hydratee  ou  brucite  ressemble  un  peu  au  laic  par  sa 
structure  laminaire,  sa  couleur  un  peu  verddtre,  sa  translucidite,  son  edit 
nacre  et  son  toucher  savonneux. 

Preparation.  - 1"  Scuwme  a « trail  la  magnesie  des  eaux-meces  dcs 
salines  en  les  precipitant  par  la  ehaux. 

2”  Le  Codex  PrfParc  cet  »xJ'de  en  calcinant  ltydro-earbonate  dc  ma- 
gnesie  (1). 

Propr'etes.  - La  magnesie  est  une  substance  blanclie  inodore,  insipide  • 

61 1 SOlUb‘e  llanS  ''CaU  fr°ide  et  encore  <'«"*  I’eau  bouil- 

lante  (1/36  000). 

Sa  densite  est  variable  suivant  son  mode  de  preparation;  elle  bleuit  le 
papier  de  tournesol. 

Elle  n est  fusible  que  sous  l’influence  de  lelectricite. 


(1)  Codex  1884. 

« Hydrocarbonate  de  magnesie 0 y 

Calcmez  Fhydrocarbonate  dans  un  creuset  jusqu’a  degagement  complet  de  Feau  et 
de  1 acide  carboniquc  qu  ll  renferme. 

Comme  cette  substance  est  tres  legere,  on  est  oblige  d’operer  sur  des  volumes 

lalll  ol  le'8’  l n ^ tr°UVe  PaS  fadlement  d6S  Creusets  capacite  conve- 

nable.  On  les  remplace  avantageusement  par  des  vases  en  terre  non  vernisses  nom- 

mes  camions,  de  trois  litres  de  capacite  environ;  on  en  renverse  deux  l’un  sur  Fautre 

on  les  assujettit  dans  cette  position  au  moyen  d'un  HI  de  fer  assez  fort  - le  vase 

superieur  doit  etre  perce  d’une  ouverture  dans  le  fond.  Ces  deux  vases  ainsi 

disposes  represented  un  grand  creuset  convert,  renfle  a sa  partie  moyenne.  Rempbs 

sez-les  de  carbonate  de  magnesie  prealablement  pulverise  par  frottement  sur  un 

amis  de  crin  n°  3;  placez-les  dans  un  fourneau  convenable,  et  cbauffez-les  iusquau 

rouge  naissant,  en  evitant  une  temperature  trop  elevee  qui  aurait  pour  effet  de  rendre 

a magnesie  plus  dense  et  moms  facilement  soluble  dans  les  acides. 

Caracteres.  — La  magnesie  est  suflisamment  calcinee  lorsque  delayee,  apres  son 
refroid^sement,  dans  de  Fean  distillee,  elle  se  dissout  sans  effervescence  ^Tadd“ 

d-uaeexSe”lgSe  “,d6  ^ ^ ^ d'“"e  bl“cW  parfaite  et 

Observations.  - Si  l’on  voulait  obtenir  une  magnesie  dense,  il  faudrait,  au  lieu 

natZbtenu  na?dgnhTe  ^ COmmerce’  soumettre  a la  calcination  le  carbo- 

nate obtenu  pai  double  decomposition  au  sein  de  l’eau  bouillante.  * 

ollas  obtient  une  magnesie  lourde  en  calcinant  une  pate  laile  avec  Fbvdrocarbo- 
nate  de  magnesie  et  de  l’eau.  ■ 

On  aegalement  propose  pour  reduire  a un  petit  volume  la  magnesie  calcinee  de 

l ZT„r„TC  ""  Pe“  d'alC°°l  abs0'“  da"5  •»  mortfer  et  dc  la  boyer  do— 

’ p"'s  ener8lciuement.  On  l'humecte  de  nouveau  3 ou  4 Ibis,  et  on  broic  ius- 

Tse  r„CscTu  L"LParaiSSe  Pl“S  dtoinUW  “C  ”*«-•  °"  “ •«*".  « P»*ve. 
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Avec  le  chlorure  tie  magnesium,  clle  donne  un  oxychlorure,  decomposable 
partiellement  par  l’eau  froide  et  compl6tement  par  l’cau  bouillante. 

Conservation.  — « La  magnesie  doit  etre  conserve  dans  des  flacons 
bouches,  car  elle  absorbe  peuapeu  l’humidite  et  l’acide  carbonique  cle  l’air. » 
(Codex  1884.) 

Alterations.  Falsifications.  Essai.  — La  magnesie  peut  etre  alteree  par  du 
fer,  de  la  silicc,  de  l’alumine,  tie  la  chaux,  du  carbonate  et  du  sulfate  de 
magnesie  ou  de  soude.  La  magnesie  calcinec  pout  cn  outre  etre  falsifiee  par 
l’addition  tie  magnesie  hydratee  ou  de  farine. 

La  magnesie  est  d’abortl  imbibee  d’eau,  puis  additionnee  tl’acide  chlor- 
hydrique  en  exces  ; s’il  y a tie  l’acide  carbonique,  il  se  produit  un  degage- 
ment  gazeux,  la  silice  et  la  farine  restent  a l’etat  insoluble  : une  partie  de 
la  liqueur  est  saturee  par  de  l’ammoniaque;  on  obtient  un  precipite  ocrace, 
si  la  magnesie  renferme  du  fer;  on  separe  ce  depot  par  le  filtre,  et  on  ajoute 
de  l’oxalate  d’ammoniaque;  s’il  yatle  la  chaux,  precipite  d’oxalate  tie  chaux, 
insoluble  dans  l’acide  acetique,  soluble  dans  l’acide  azotique. 

Une  deuxieme  partie  de  la  solution  est  neutralisee  par  du  bicarbonate  tie 
potasse ; on  oblient  un  depot  blanc  et  floconneux  quand  la  magnesie  con- 
tient  tie  I’alumine. 

A la  troisieme  partie  tie  la  solution,  on  ajoute  une  solution  de  chlorure  tie 
baryum;  dans  le  cas  d’un  sulfate,  on  obtient  un  precipite  blanc,  insoluble 
clans  les  acides. 

Si  la  magnesie  calcinee  renfermait  tie  l’hydrate,  elle  diminuerait  de  poitls 
en  la  calcinant  (il  faudrait  prealablement  constater  qu’elle  ne  renferme  pas 
•de  carbonate). 

On  pourrait  encore  en  prendre  le  titre  alcalimetrique.  Un  gramme  serait 
dissous  'dans  SO  C.C.  liqueur  N chlorhydrique.  La  liqueur  doit  etre  neutre  ; 
si  elle  ne  Test  pas,  en  operant  sur  10  C.C.  au  moyen  tie  la  liqueur  N alcaline, 
on  determine  son  acidite. 

Reactif.  — La  magnesie  est  quelquefois  employee  pour  deplacer  l’ammo- 
niaque de  ses  combinaisons.  Schloesing  en  a fait  des  briques  refractaires. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques. 

Potion  a la  magnesie  (20/118) 

Chocolat  — (0,1) 

Cachets,  paquets,  etc. 

Introduite  dans  l’estomac  a faible  dose,  la  magnesie  est  absorbee  comple- 
tement  et  sature  le  sue  gastrique  ; clle  agit  done  comme  anti-acide.  Quand 
on  l’administre  a une  dose  supericure  ii  1 gramme,  elle  n’est  pas  complete- 
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ment  absorbee  et  rend  les  garde-robes  plus  laciles  ; aux  doses  de  2 a .1 
8 grammes  chez  l’adulte,  la  majeurc  partie  n’est  pas  absorbee,  chemine  le  || 
long  du  tube  digestif  et  arrive  presque  intacte  dans  le  gros  intestin  dont  la 
reaction  est  acide,  et  oil  cette  base  se  transforme  partiellement  en  un  sel  i] 
soluble  et  purgatif.  Le  reste  non  attaque  est  rejete  avec  les  feces.  Ce  mode  1 
d’action  explique  la  lenteur  avec  laquelle  opere  la  magnesie. 

L mate  de  magnesie  etant  assez  soluble,  on  a admimstre  ce  corps  comme  J 
lithontriptique. 

A cause  de  1 ’insolubility  de  l’arsenite  de  magnesie,  on  a preconise  l’emploi  ) 
de  la  magnesie  et  mieux  de  son  hydrate  dans  les  cas  d’empoisonnement  par  8 
1’ acide  arsenieux. 


MAGNESIE  HYDRATEE 

Mg01 2II2  = 58 

Svnonymie.  — Hydrate  de  magnesie. 

Preparation.  — 1°  Le  Codex  l’obtient  en  faisant  bouillir  la  magnesie  cal- 
cinee avec  de  l’eau  (1). 

2°  On  peut  encore  precipiter  un  sel  de  magnesie  par  un  alcali  caustique  (2). 

Proprietes.  — C’est  une  poudre  blanche  contenant  0,31  d’eau  ; on  doit  le 
conserver  dans  des  flacons  bien  bouches. 

L'essai  et  les  usages  de  l’hydrate  de  magnesie  sont  les  memes  que  ceux  de 
la  magnesie  calcinee.  Pour  l’essai  alcalimetrique,  on  prend  ls,',4o  au  lieu  de 
1 gramme. 


(1)  « Magnesie  calcinee Q.  Y. 

Delayez  la  magnesie  clans  20  a 30  fois  son  poids  d’eau  distillee,  et  porlez  le  melange 
a l’ebullition  pendant  vingt  minutes.  Jetez  le  tout  sur  une  toile,  laissez  le  liquide 
s’ecouler  completement.  La  toile  retiendra  del’hydrate  de  magnesie  al’etat  liumide; 
il  suflira,  pour,  le  secher,  de  le  porter  dans  une  etuve  chauffee  a 30°,  et  de  l’y  main-' 
tenir  jusqu'a  ce  qu’il  ne  perde  plus  de  son  poids.  » (Codex  1884.) 

(2)  On  fait  bouillir  le  sulfate  de  magnesie  avec  10  ou  12  fois  son  poids  d’eau,  et 
on  ajoute  graduellement  a la  dissolution  une  solution  de  soudc  caustique  a 15  ou  20 
p.  100.  Quand  la  liqueur  a acquis  une  forte  reaction  alcaline  au  papier  de  tournesol,  on 
continue  encore  1 ebullition  pendant  vingt  minutes,  puis  on  laisse  le  tout  en  repos 
pendant  deux  heures.  Ensuitc  l'eau  qui  surnage  le  precipite  est  decantee  et  celui-ci 
est  lave  sur  une  toile  avec  de  1 eau  distillee  liede,  jusqu’a  ce  cjue  l’eau  de  lavage  no 
donne  plus  la  reaction  de  1 acide  sulfurique  avec  le  chlorure  de  baryum  acidule. 
L’hydrate  est  ensuite  dcsseche  a une  temperature  moderee  (G.  Fleur y). 
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SULFATE  1)E  MAGNESIE 

: ..  SO1  Mg",  7 ll-( ) = 246 

Synonymie.  — Scl  de  Scdlitz,  sel  d’Epsom. 

Etat  naturel.  — Ce  sel  se  rencontre  dans  les  eaux  d’Epsom,  de  Sedlilz, 
d’Egra,  de  Pullna;  il  forme  des  efflorescences  a la  surface  de  la  terre  dans  la 
haute  Asie,  a Montpellier,  a Menilmontant,  au  Mont-Blanc,  etc.  II  forme  des 
masses  dans  les  terrains  gypseux.  II  remplace  quelquefois  le  sulfate  de  fer 
dans  les  houilleres  ; il  se  forme  dans  les  solfatares  et  pres  du  cratere  des 
volcans. 

On  explique  sa  presence  dans  les  eaux  minerales  par  Faction  d’une  solu- 
tion de  sulfate  de  chaux  sur  la  dolomie. 

Preparation.  — 1°  On  fait  concentrer  les  eaux  minerales  d’Epsom,  de  Sedlilz 
ou  bien  encore  les  eaux  de  la  mer  apres  les  avoir  privees  de  chlorure  de  sodium ; 

2°  On  traite  la  dolomie  (carbonate  double  de  chaux  et  de  magnesie)  par 
l’acide  sulfurique  ; l’acide  carbonique  se  degage,  le  sulfate  de  chaux  se  depose 
et  le  sulfate  de,  magnesie  passe  en  solution  ; 

3°  On  grille  les  schistes  magnesiens  et  pyriteux ; les  sulfures  de  cuivre  et 
de  fer  sont  changes  en  oxydes  insolubles;  on  enleve  le  sulfate  de  magnesie 
par  des  lavages  et  on  le  fait  cristalliser. 

Purification.  — Le  sel  du  commerce  renferme  presque  toujours  un  peu  de 
fer  et  de  chlorure  de  magnesium.  Le  chlorure  de  magnesium  n’etant  pas 
nuisible,  on  ne  se  preoccupe  pas  habituellement  de  sa  presence.  On  ponrrait, 
si  cela  etait  necessaire,  le  decomposer  par  unc  ebullition  prolongee  de  sa 
solution. 

On  precipite  le  fer  en  faisant  bouillir  la  solution  de  sulfate  de  magnesie 
avec  de  l’hydrate  de  magnesie. 

Proprieties.  — Petits  cristaux  prismatiques,  termines  par  un  pointement  ii 
quatre  faces,  brillants,  incolores,  d’une  saveur  tres  amere.  Ce  sel  se  dissout 
dans  son  poids  d’eau  froide  et  dans  0T5  d’eau  bouillante;  il  est  insoluble 
dans  l’alcool.  Le  sulfate  de  magnesie  s’cflleurit  incompletement  a Fair,  et 
perd  2 molecules  d’eau  a 100°.  Sa  solution  aqueuse  est  neutre  au  papier 
de  Lourncsol ; cllc  ne  donne  pas  de  precipite  a froid  par  le  bicarbonate  de 
soude. 

Chauffe,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation.  A 132°  il  peril  G mole- 
cules d’eau;  il  perd  la  derniere  a 210°;  au  rouge  il  subit  la  fusion  ignee. 
chi.mie  siiSdicale.  54 
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Proprieties  chimiques.  — Chauffe  avec  du  charbon,  il  donne  de  la  magnesie 
mais  point  de  sulfure. 

II  peut  cristalliser  avec  1 ou  2 ou  5 ou  G ou  7 ou  12  molecules  d’eau  ; a la 
temperature  ordinaire,  on  obtient  le  sulfate  a 7 molecules  d’eau,  qui  ren- 
ferme  0,51  de  son  poids  d’eau. 

Alterations.  Falsifications.  Essai. — Le  sulfate  de  magnesie  peut  etre  altere 
par  des  sulfates  de  fer,  de  cuivrc,  de  manganese,  des  chlorurcs  de  calcium 
ou  de  magnesium  ; les  metaux  se  rechercheront  par  leurs  reactifs  habituels 
et  les  chlorures  au  moyen  de  l’azolate  d’argent. 

Ce  sel  a ete  falsifie  ou  merne  remplace  par  du  sulfate  de  soude;  si  la  subs- 
titution est  complete,  la  fraude  est  facile  a reconnaitre;  le  sulfate  de  soude 
ne  precipite  pas  comme  le  sulfate  de  magnesie  parle  carbonate  de  soude. 

S’il  y a melange,  on  aura  recours  au  precede  suivant  qui  permet  en  meme 
temps  de  faire  le  dosage.  On  dissout  un  poids  connu  du  sel  (0Kr,50)  ; on  pre- 
cipite la  solution  par  un  exces  d’eau  de  baryte  ; on  filtre  et  on  lave  le  preci- 
pite ; la  liqueur  filtree  est  saturee  par  l’acide  sulfurique  ; on  filtre  de  nouveau 
et  on  evapore  la  liqueur  ; si  le  sulfate  de  magnesie  est  pur,  il  ne  reste  pas  de 
residu;  s’il  en  reste  un,  c’est  du  sulfate  de  soude  anliydre  que  1’on  pese  ; il 
est  ensuite  facile  de  calculer  dans  quelle  proportion  il  etait  contenu  dans  le 
melange. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques. 

Eau  de  Sedlitz  (de  25  a 70  grammes)  ; 

Petit  lait  de  Weiss. 

C’est  un  purgatif  dialytique  que  l’on  donne  a la  dose  de  30  a 60  grammes 
pom  un  adulte,  a prendre  dans  2 ou  3 grands  verres  d’eau  le  matin  a jeun,  a un 
quart  d heure  d intervalle.  L essence  de  menthe  masque  assez  bien  sa  saveur. 

Le  docteur  Chase  l’a  employe  centre  le  rhumatisme  musculaire,  a la  dose 
de  0°  ,2o  a 0g  ,50,  3 fois  par  jour,  en  solution  dans  1’eau  froide,  a prendre 
immediatement  apres  le  repas. 


SULFATE  DE  FER  ET  DE  MAGNESIUM 

SCOFe,  S04Mg,  GIUO 

~ 0n  fait  dissoudre  278  parties  de  sulfate  ferreux  et 
-ab  parties  de  suliate  de  magnesie  dans  la  plus  petite  quantite  possible  d’eau 
louillante,  legerement  acidulee  par  l’acide  sulfurique.  On  evapore  ; on  laisse 
cnstalliser ; les  cristaux  sont  seches  a basse  temperature. 

Proprietes.—  Ce  sel  estblanc  verdatre;  il  est  assez  stable;  si  on  cliasse  l'eau 
de  cnstallisation  en  le  chaufiant  trop,  la  poudre  qui  reste  est  deliquescente. 
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Usages  medicaux.  — Ce  scl  est  assez  employe  cn  Angle teree  a la  dose  dc 
0sr,G0  repetee  3 l'ois  par  jour;  il  ne  produit  ni  effets  astringents,  ni  ell'cts 
laxatifs  marques  et  convient  a un  traitement  prolong'd  dc  l’anemie.  A la  dose 
de  2?r,S0,  il  produit  line  legere  purgation  avec  dc  la  llaLulence  et  des 
coliques. 


On  peut  l’obtenir  par  double  decomposition  entre  le  sulfate  de  magnesie 
et  le  sultiLe  neutre  de  soude,  mais  il  est  preferable  de  le  preparer  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  acide  sulfureux  dans  de  l’eau  tenant  en  suspension 
du  carbonate  de  magnesie.  Lorsqu’il  ne  se  produit  plus  d’effervescence  et 
lorsque  la  liqueur  fortement  agitee  conserve  l’odeur  d’acide  sulfureux,  on 
suspend  remission  de  ce  gaz ; on  recueille  sur  un  filtre  ou  sur  une  toile  le 
precipite  obtenu ; on  lui  fait  subir  un  leger  lavage ; puis  on  le  comprime  et 
ort  le  fait  secber  rapidement  a une  tres  douce  temperature.  Il  doit  etre  con- 
serve a l’abri  de  l’air. 

C’est  un  sel  blanc  a saveur  terreuse  avec  un  arriere-gout  d’acide  sulfureux. 
11  est  soluble  dans  20  parties  d’eau.  Il  se  dissout  plus  facilement  dans  la  solu- 
tion d’acide  sulfureux  qui  l’abandonne  ensuite  par  evaporation,  en  cristaux 
prismatiques  transparents.  Expose  a l’air,  il  en  absorbe  assez  rapidement 
l’oxygene. 

100  C.C.  d’une  solution  contenant  par  litre  0°r,79  de  sulfite  de  magnesie 
pur  additionnes  d’empois  d’amidon,  absorbent  10  C.C.  de  solution  iodee  a 
J2"r,7  par  litre,  avant  de  donnerune  coloration  bleue  persistante. 

Le  phosphate  de  magnesie  PHMgO1  se  rencontre  dans  les  graminees  et 
dans  les  os  des  animaux. 


Elle  ne  se  trouve  qu’en  petits  cristaux  isoles  au  milieu  du  gypse,  a Lune- 
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Fig.  400.  — Boracite. 


Fig.  407.  — Boracite. 


bourg  (Brunswick)  et  a Segebert  (Holstein).  Ces  cristaux  sont  des  cubes  tres 
nets,  gris  ou  incolores,  modifies  sur  les  aretes  et  sur  les  angles  (fig.  40G-407) ; 
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ces  dernieres  modifications  sont  constamment  dissymetriques  par  hemie- 
drie.  Ge  cube  doit  etre  considere  comine  ctant  constitue  par  des  molecules 
tetraedres,  el  eu  general,  les  formes  de  la  boracite  derivent  lout  naturelle- 
ment  dutetraedre  regulier.  Elle  jouit  de  la  double  refraction. 


CARBONATE  DE  MAGNESIE  OFFICINAL 

(CO3)3  Mg3,  MgO,  4II20  = 3G4 

Synonymie.  — Hydrocarbonate  de  magnesie.  Magnesie  blanche. 

Etat  naturel.  — (A)  (anhydre)  Giobertite.  La  giobertite  a pour  forme  pri- 
mitive un  rhomboedre  de  107°, 25;  elle  se  trouve  dans  certains  schistes  tal- 
queux  du  Tyrol.  Une  couleur  legerement  brunatre  lui  est  habiluelle.  Elle 
offre  a peu  pres  la  densite  (2,85  a 2,9)  et  la  durete  (3  a 4)  de  la  dolomie.  II 
en  existe  une  variete  blanche,  subterreuse,  en  rognons,  a Baldissero  pres  de 
Turin  : celle-ci  est  toujours  plus  ou  moins  melangee  de  magnesite. 

(B)  La  magnesie  hydvocarbonatee  se  presente  dans  la  nature  sous  deux 
tonnes  . carbonate  neutre  hydrate  et  sous  carbonate  hydrate  de  composition 
semblable  a celle  de  la  magnesie  blanche  des  pharmacies. 

(C)  Dolomie.  Carbonate  double  de  chaux  et  de  magnesie.  (Voir  Carbonate 
de  chaux.) 

Preparation.  — On  fait  bouillir  une  solution  de  sulfate  de  magnesie  et  on 
y ajoute,  en  continuant  l’ebullition,  une  solution  de  carbonate  sodique.  La 
magnesie  se  precipite  a 1 etat  de  carbonate,  et  il  se  degage  un  peu  d’acide 
carbonique.  Le  precipite  est  lave  a l’eau  bouillante  et  desseche  dans  des 
moules  en  bois  ; si  on  operait  a froid,  une  partie  de  la  magnesie  resterait  en 
solution  a 1 etat  de  bicarbonate  ; de  plus,  le  produit  aurait  une  composition 
differente  qu’exprime  la  formule  (C03)4Mg4,  MgO,  5IPO. 

Le  sel  obtenu  est  d autant  plus  lourd  qu’on  opere  a une  temperature  plus 
elevee  et  avec  des  solutions  plus  concentrees. 

Proprietes  physiques.  — Le  carbonate  de  magnesie  se  presente  « en  pains 
rectangulaires,  tres  blancs  et  tres  legers,  inalterables  a Pair,  inodores,  insi- 
pides,  insolubles  dans  l’eau.  Le  carbonate  de  magnesie,  soumis  a Paction  de 
la  chaleur,  se  decompose  en  perdant  son  eau  et  son  acide  carbonique  et  en 
laissant  43  p.  100  de  magnesie  calcinee.  II  doit  se  dissoudre  entierement, 
avec  effervescence,  dans  l’acide  sulfurique  dilue,  et  la  solution  amenee  a l’etat 
neutre  et  additionnee  de  sel  ammoniac,  ne  doit  pas  precipiter  par  Poxalate 
d’annnoniaquc  ».  (Codex  1884.) 
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Alterations.  Falsifications.  Essai.  — La  carbonate  de  magnesie  pout  etre 
altere  par  du  sulfate  de  potasse  ou  de  sonde,  par  clu  carbonate  dc  fer  ; on  l’a 
falsifie  avee  la  craie,  1’amidon,  la  silice,  1’alumine,  etc. 

L’essai  du  carbonate  de  magnesie  se  fait  commc  celui  de  la  magnesie  cal- 
einee.  11  faut  en  outre  rechercher  la  quantite  d’oxyde  que  le  sel  peut  fournir 
par  la  calcination.  Cette  proportion  doit  etre  environ  de  0,45. 

Usages.  — Lc  carbonate  de  magnesie  sert  a blanchir  les  gants. 

Usages  medicaux.  — La  magnesie  blanche  agit  comme  la  magnesie  avec 
cette  difference  qu’elle  donne  lieu  a un  degagement  d’acide  carbonique  dans 
l’estomac,  et  que,  pour  ce  motif,  elle  est  preferable  a cette  derniere  dans  la 
gastralgie.  On  1’administre,  surtout  comme  agent  absorbant,  aux  memes 
doses  que  la  magnesie  ; elle  purge  aussi  bien  que  celle-ci. 

On  l’emploie  en  nature  sous  forme  de  solution  dans  l’acide  carbonique  ( eau 
magnesienne  ou  magnesie  liquide ) en  tablettes  (0s'', 20). 


MAGNESIE  ALUMINATEE  ou  SPINELLE 

Le  nom  general  de  spinelles  est  donne  a des  substances  de  la  formule 
M0,M203  cristallisees  en  octaedres  reguliers,  ou  en  formes  derivees  (fig.  408). 
Leur  durete  est  8,5  ; leur  densite  varie  de  3,52  a 3,58  ; 
ils  possedent  la  refraction  simple  et  sont  infusibles  au 
chalumeau. 

Le  spinelle  rouge  ou  rubis  spinelle  se  trouve  a Cey- 
lan  dans  les  memes  sables  d’alluvion  que  les  corin- 
dons,  les  zircons,  etc.  II  est  transparent  d’un  rouge 
ponceau,  quelquefois  d’un  rose  tresfaible.  Les  spinelles 
d’Aker  en  Sudermanie  sont  bleus.  Formule  MgO,  AUO3 

Les  autres  spinelles  sont  : 

Candite  et  pleonaste.  Noires.  MgO,  FeO,  APO3 
Ceylanite  Verte  — — 

MAGNESIE  SILICATEE 

Les  silicates  de  magnesie  naturels  sont  rarement  cristallises,  de  sorte  que 
les  especes  en  sont  souvent  tres  confuses.  On  peut  les  diviser  en  deux  sec- 
tions, silicates  de  magnesie  non  alumineux  et  silicates  alumineux. 

A.  — SILICATES  DE  MAGNESIE  NON  ALUMINEUX 

PERIDOT 

Le  peridot  est  un  silicate  de  magnesie  et  d’oxyde  ferreux.  II  a pour  forme 


Fig.  408. 

Made  des  spinelles. 
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primitive  un  prisme  rectangulaire  droit.  Sadurete  est  6,5.  Sa  densite  varie  de 
3,3  a 3,4.  II  est  infusible,  il  possede  un  eclat  vitreux  et  une  couleur  verte. 
Cette  espece  creee  par  JTauy  peut  se  diviser  en  deux  sortes. 

1°  La  chrysolithe  est  toujours  cristallisee  et  d’un  vert  assez  agreable.  Elle 
se  trouve  dans  les  terrains  d’alluvion  et  provient  de  1’Orient.  On  en  a trouve 
dans  le  ruisseau  d’Expailly. 

2°  L ’olivine  est  d’un  vert  d’olive  clair ; elle  est  toujours  en  masses  granu- 
laires.  Elle  forme  des  noeuds  dans  les  basaltes  de  tous  les  pays  et  dans  les 
caviles  de  certains  lers  meteoriques  ; elle  parait  rentrer  pour  une  grande 
part  dans  la  composition  de  la  roche  pyreneenne  nommec  llierzolite. 


TALC 

(a)  Le  talc  foliace,  laminaire,  de  Venise  renferme  de  0,03  a 0,03  d’eau  ; il 
possede  une  structure  foliacee  en  lames  ou  ecailles.  Son  type  principal  qu’on 
trouve  dans  le  Tyrol  a pour  couleur  le  blanc  mele  d’un  vert  tres  agreable 
avec  une  sorte  de  translucidite  et  d’eclat  sub-nacre  tres  doux.  Les  feuilles  n’ont 
ni  la  rigidite  ni  la  planitude  des  lames  de  mica,  et  lorsqu’elles  ont  ete  fle- 
chies,  elles  ne  reviennent  pas  a leur  etat  primitif.  Par  une  pression  menagee, 
dies  peuvent  donner  des  felures  qui  se  croisent  sous  un  angle  de  120°.  Il  se 
laisse  tres  facilement  rayer  par  l’pngle. 

(b)  La  steatite  pourrait  etre  consideree  comme  un  talc  massif.  Elle  semble, 
en  effet,  passer  au  talc,  par  la  variete  blanche,  ecailleuse,  qu’on  appelle 
c?  aie  de  Briancon  et  qui  est  employee  par  les  gantiers  et  les  bottiers.  Sa  cas- 
suie  est  en  general  sub-esquilleuse,  passant  a la  terreuse.  Sa  couleur  est  le 
blanc  sale  ou  teinte  de  gris,  de  jaune,  de  vert  ou  de  rouge  ; son  onctuosite  est 
comparable  a celle  du  savon  ; elle  se  laisse  facilement  tailler  ou  couper  au 
couteau. 

Le  talc  et  la  steatite  forment  un  element  essentiel  des  steaschistes  ou 
talschistes. 

Le  talc  s’est  forme  posterieurement  aux  terrains  qui  le  contiennent ; on  le 
prouve  par  ses  pseudo-morphoses  qui  nous  le  montrent  cristallise  en  formes 
propres  au  quartz  hyalin  ou  a la  chaux  carbonatee. 

Usages  medicaux.  — Debove  traite  les  diarrhees  chroniques  liees  a des 
lesions  organiques  de  Lintestin  par  les  doses  massives  de  talc  (de  200  a 

600  grammes  dans  un  litre  de  lait) ; a la  diarrhee  succede  une  constipation 
opiniatre. 

M.  P.  Yigier  en  fait  la  base  d’une  poudre  dentifrice  ; il  propose  de  le  subs- 
tituer  au  lycopode  et  a l’amidon  pour  les  soins  a donner  aux  enfants  ; il  l’a 
egalement  preconise  pour  empecher  1’incrustation  des  chaudieres  (1  gramme 
par  degre  hydrotimetrique  et  par  metre  cube). 
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MAGNESITE  OU  ECUME  DE  MER 

La  magnesite  est  un  silicate  cle  magnesie  hydrate  ; e’est  une  terre  blanche, 
quelquefois  tcintee  cle  gris  ou  cle  rose,  seche,  happant  a la  langue,  presque 
infusible,  faisant  difficilement  pate  avec  l’eau.  Elle  forme  cles  lits  ou  des 
veines  dans  les  marnes  et  les  argiles  tertiaires  ; on  en  trouve  quelquefois  en 
veines  dans  la  serpentine  comme  a Baldissero  en  Piemont,  ou  elle  accompagne 
la  giobertite  terreuse. 

L'ecume  de  mer  est  une  variete  blanche  et  line.  Elle  provient  de  la  Crimee 
et  de  l’Anatolie. 

SERPENTINE 

La  serpentine  renferme  0,12  a 0,13  d’eau  et  une  certaine  proportion  d’oxyde 
ferreux.  Ses  couleurs  sont  plus  caracteristiques  que  celles  du  talc;  la  plus 
habitue  lie  est  le  vert.  Quelques-unes  n’ont  qu’une  seule  couleur  ; mais  la 
plupart  presentent  cles  taches  ou  cles  veines  cl  une  nuance  particuliere  sur 
un  fond  uniforme.  Elle  renferme  ordinairement  des  lamelles  bronzees  de  dial- 
lage et  souvent  cles  octaedres  el’aimant. 

La  serpentine  noble  est  une  variete  d’un  beau  vert  tres  homogene,  a cas- 
sure  esquilleuse  ou  cireuse  et  translucide  sur  les  Lords.  On  en  fait  diveis 
objets  cle  fantaisie  ou  d’ornement. 

La  serpentine  commune  qu’on  nomme  quelquefois  pierre  ollaire  (la  veri- 
table pierre  ollaire  est  une  roche)  est  assez  Lendre  pour  etre  travaillee  au 
tour.  On  en  fait  des  vases  cle  diverses  formes  qui  supportent  tres  bien  Taction 
cle  la  chaleur. 

La  serpentine  constitue  une  roche  eruptive  qui  traverse  les  terrains  stra- 
tifies sous  forme  de  culots  et  s’epanche  souvent  a la  surface  du  sol,  en  don- 
nant  naissance  a des  protuberances  plus  ou  moins  arronclies.  Elle  se  trouve 
en  Saxe,  dans  le  Limousin,  le  Tarn,  l’Aveyron. 


B.  — SILICATES  DE  MAGNESIE  ALUMINEUX 

CORDIERITE  OU  DICHROITE 

La  dichroite  est  un  silicate  cle  fer,  cl  alumine  et  de 
magnesie.  Sa  forme  primitive  est  un  prisme  hexaedre 
regulier  modille  sur  les  aretes  et  pouvant  offrir  plu- 
sieurs  rangs  de  facettes  sur  les  bases  (fig.  409).  Sa  den- 
site  varie  de  2,55  a 2,6.  Sa  durete  est  de  7.  Cest  une 
substance  vitreuse,  de  couleur  bleue  dans  le  sens  cle 
l’axe,  d’un  jaune  brunatre  perpendiculairement  a 1 axe 
(d’ou  son  nom  de  dichroite).  Elle  possede  deux  axes  de 
double  refraction. 

Ccrtaines  varietes  d’un  beau  bleu  qui  viennent  de  pig.  409.  — Cordierite. 
Ceylan  sont  employees  sous  le  nom  cle  sciphir  d eau. 

La  cordierite  se  trouve  en  Baviere  et  au  Greenland,  dans  le  micaschiste.  II 


856 


TRAITE  DE  CIIIM1E  MEDIGALE 

en  existe  aussi  dans  les  roches  trachytiques  du  cap  de  Gate  (Espagnel  Elio 
avail  regu  primitivement  le  nom  d 'iolite.  1 ° ’ c 


CII  L QUITE 


i^aj^ll0n^neS1,  l,U  Sllicale  de  fer>  d’alumine  et  de  magnesie  avec  0 10  a 
0,12  d can.  Elle  se  trouve  en  nids  on  amas  composes  de  petites  ecailles  vertes 
tend  res  et  onctueuses,  quelquefois  sous  forme  de  lamelles  hexagonales  empi- 
lees.  Dans  la  vallee  d Ala,  elle  est  associee  an  pyroxene  et  an  grenal. 

Sous  le  nom  de  pennine , on  a fait  une  espece  dune  chlorite  d’un  vert  tres 
fonce  cri  stall  is  ee  en  rhomboedres  aigus  dichroltes  et  qu  on  trouve  aussi  en 
masses  lamellaires. 

La  chlorite  ecailleuse  constitue  une  roche  schisteuse  assez  abondante 
dans  les  Alpes  Italiennes  et  en  Corse.  Elle  accompagne  souvent  le  cristal  de 

loche  dans  les  geodes  qui  lui  servent  de  matrices  et  remplace  le  talc  dans  le 
nrotogyne.  1 b 

On  a souvent  donne  le  nom  de  chlorite  a des  grains  verts  formant  un  des 
® ements  de  certaines  roches,  surtout  du  gres  vert  et  de  la  craie  inferieure 
Ces  grains  de  composition  assez  variable  ont  regu  de  M.  Brongxiart  le  nom 
Og  (I ICiiCCOTiXG . 


CALCIUM 
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IIistorique.  — Le  calcium  a ete  decouvert  par  Davy  en  1808. 

Preparation.  — On  a donne  plusieurs  procedes  pour  le  preparer;  aucuu 
lie  semble  le  fournir  dans  un  grand  etat  de  purete;  les  uns  sont  londes  sur 
line  action  electrique,  les  autres  sur  la  reduction  d un  compose  calcique  par 
un  autre  metal. 

Proprietes  physiques.  — Le  calcium  est  dun  jaune  pale;  ses  surfaces 
fraiches  sont  tres  brillantes,  mais  se  ternissent  a Pair  humide;  sa  cassure  est 
irreguliere.  II  est  plus  mou  que  le  zinc,  plus  due  que  Detain,  tres  malleable. 
Sa  density  est  de  1,6;  il  n’est  pas  sensiblement  volatil. 

Proprietes  chimiques.  — Dans  Pair  sec,  le  calcium  se  conserve  tres  long- 
temps  en  prenant  seulement  une  teinte  grise  a la  surface.  Chauffe,  il  bride 
avec  un  eclat  que  l'oeil  a peine  a supporter,  mais  la  combustion  s’arrete 
bientot  a cause  de  la  couche  d’oxyde. 

Il  se  combine  energiquement  avec  le  soufre  fondu. 

Le  chlore,  le  broine,  Piode  Pattaquent  lentement  a froid;  a chaud,  la 
combinaison  a lieu  avec  incandescence. 

Avec  le  mercure  il  donne  un  amalgame  blanc. 

La  vapeur  de  phosphore  le  transforme  en  phosphure  de  calcium. 

Il  decompose  l’eau  assez  vivement  a la  temperature  ordinaire. 

Les  acides  chlorhydrique,  sulfurique,  azotique  etendus  le  dissolvent;  au 
contact  de  l’acide  azotique  concentre,  il  reste  inaltere,  mais  si  Pon  chauffe, 
l’attaque  commence  et  se  continue  ensuite  avec  energie. 

Caracteres.  — Les  sels  calciques  ne  precipitent  ni  par  l’hydrogene  sulfui'e, 
ni  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque.  Avec  le  carbonate  d’ammoniaque,  on 
obtient  un  precipite  blanc.  Ge  precipite  est  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  ; 
la  solution  neuLre  fournit  les  caracteres  des  sels  calciques. 

1°  Avec  l’acide  oxalique,  ou  l’oxalate  d’ammoniaque,  precipite  blanc  d’oxa- 
late  de  chaux  tres  soluble  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique,  inso- 
luble dans  les  acides  acetique  et  oxalique,  insoluble  dans  Pammoniaque. 


858  TRAITE  DE  CIIIMIE  M15DICALE 

2°  L’acide  sulfurique  et  le  sulfate  de  soude  donnent  immediatement  un 
preeipite  de  sulfate  de  chaux;  ce  precipite  est  soluble  dans  beaucoup  d’eau 
et  surtout  dans  les  acides;  les  solutions  diluees  ne  sont  pas  precipitees  par 
ces  reactifs  : toutefois  le  precipite  apparait  par  addition  d’alcool. 

Les  sels  de  chaux  ne  precipitent  pas  par  une  solution  de  sulfate  de  chaux. 

°°  La  potasse  pure,  non  carbonatee,  ne  precipite  les  sels  calciques  qu’en 
solution  concentree;  le  precipite  blanc  est  soluble  dans  l’eau. 

4°  L’ammoniaque  ne  precipite  pas  les  sels  calciques. 

;>  Les  carbonates  alcalins  donnent  un  precipite  blanc  de  carbonate  cal- 
cique,  soluble  avec  effervescence  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique. 

6°  Les  bicarbonates  ne  fournissent  pas  de  precipite. 

7"  L’acide  fluosilicique  ne  precipite  pas  les  sels  calciques. 

8°  Les  chromates  alcalins  et  le  chromate  de  strontiane  ne  precipitent  pas 
les  sels  calciques. 

Au  chalumeau  les  sels  de  chaux  et  particulierement  le  chlorure  colorent 
1 extremite  d'e  la  flamme  exterieure  en  rouge  peu  intense. 

Dosage.  — 1°  A l’etat  de  sulfate.  On  precipite  par  1’acide  sulfurique  en 
presence  de  1 alcool ; le  precipite  est  pese  apres  calcination  (1). 

A 1 etat  de  carbonate.  La  precipitation  peut  elre  effectuee  par  le  carbo- 
nate d’ammomaque  (2)  ou  encore  par  l'oxalate  d’ammoniaque.  L’oxalate  de 
chaux  obtenu  est  ensuite  transforme  en  carbonate  de  chaux  par  la  chaleur  (3) 
ou  dose  volunietriquement. 


(1)  La  solution  est  melangee  avec  un  exces  d’acide  sulfurique  etendu,  puis  avec  le 
c ouble  de  son  volume  d alcool.  Apres  douze  heures  de  repos,  le  precipite  est  recueilli 
sur  un  lillre,  lave  tres  complement  avec  de  l’alcool,  puis  desseche  et  calcine.  Les' 
resultats  sont  tres  exacts  quand  on  opere  dans  ces  conditions  ; mais  il  ne  faut  pas 
que  la  solution  contienne  d’autres  sels  insolubles  dans  l’alcool. 

(2)  La  solution  calcique  est  melangee  avec  de  l’ammoniaque,  puis  avec  un  leger 
exces  de  carbonate  d’ammoniaque  et  abandonnee  pendant  quelques  heures  a une 
douce  chaleur.  Le  precipite  est  alors  recueilli  sur  un  filtre,  lave  avec  de  l’eau 
additionnee  d’ammoniaque,  puis  desseche  et  calcine  avec  precaution  et  a une  cha- 
eur  moderee.  Les  resultats  sont  exacts  ; toutefois  il  importe  que  la  solution  ne  com 
lenne  pas  une  quantite  considerable  de  sels  ammoniacaux,  car  ils  dissolvent  le 

carbonate  de  chaux  d’une  maniere  sensible. 

(3)  La  chaux  peut  etre  precipitee  par  l'oxalate  d’ammoniaque  dans  les  composes 
calciques  solubles  dans  l’eau  , ainsi  que  dans  les  sels  insolubles  dont  l’acide  est 
ehmine  par  1 acide  chlorhydrique.  Quand  la  chaux  est  combinee  a l’acide  phospho- 
nque  ou  a un  autre  acide  fixe  avec  lequel  elle  forme  une  combinaison  insoluble 

i ans  i eau,  elle  peut  encore  elre  precipitee  sous  la  forme  d’oxalate,  comme  il  sera  dit 
plus  bas. 

* i i Isabne  la  solution  chaude  par  1 ammoniaque,  qui  ne  doit  y produire  aucun 
->  e , on  ajoule  un  exces  d’oxalate  d’ammoniaque,  puis  on  ferine  le  vase  a preci- 
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3°  Par  lc  permanganate  (I). 

Separation.  — De  la  magnesie.  Elle  est  basee  sur  ce  que  1 oxalate  do 


pite  avec  une  plaque  dc  verre  ct  on  abandonne  le  precipite  au  repos  dans,  un 
endroit  cliaud  pendant  douzc  heures;  on  jette  alors  sur  un  fibre  et  on  lave  a 1 eau 
chaude,  jusqu’a  ce  que  la  liqueur  liltrecne  soit  plus  troublee  par  une  solution  de 
chlorure  de  calcium.  II  arrive  quelquefois  qu'une  petite  portion  du  precipite  adhere 
avec  force  aux  parois  du  vase,  sans  qu’il  soit  possible  de  l’enlever  mecaniqucment  ; 
on  dissout  ces  traces  d’oxalate  de  chaux  dans  quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique 
tres  etendu.  On  verse  le  liquide  dans  un  petit  verre  et  on  precipite  de  nouveau  par 
l’ammoniaque  et  l’oxalate  d’ammoniaque  et  on  joint  au  premier  precipite.  — Quand 
le  lavage  est  termine,  on  desscchc  lc  precipite  sans  le  retirer  dc  l’entonnoir  ; on  le 
detache  ensuite  aussi  completement  que  possible  du  liltre  que  l’on  incinere  separe- 
ment  ct  on  le  met  dans  un  crcuset  de  platine  oil  on  le  convertit  en  carbonate  de 
chaux  par  la  calcination.  II  nc  faut  chauffer  que  tres  faiblement  au  debut  et  augmen- 
ter  la  chalcur,  de  maniere  cependant  a ne  faire  rougir  que  le  fond  du  creuset.  On 
maintient  cette  temperature  pendant  1/4  d’heure  environ  j^on  laisse  refroidir  et  Ion 
pese. 

Apres  la  pesee,  il  faut  toujours  examiner  si  le  carbonate  de  chaux  n a pas  ete  en 
partie  decompose  par  une  chaleur  trop  vive.  Le  residu  blanc  ou  a peine  grisatre 
doit  etre  sans  action  sur  les  papiers  reactifs  quand  il  est  humecte  par  un  peu  d eau  ; 
s’il  a ete  transforme  partiellement  en  chaux  vive,  on  l’humecte  uniformement  avec 
quelques  gouttes  d’une  solution  concentree  de  carbonate  d’ammoniaque  pur;  on 
evapore  a sec  et  on  calcine  tres  moderement  jusqu’a  ce  que  le  poids  du  creuset 
ne  varie  plus. 

Loi’sque  le  precipite  n’est  pas  assez  abondant  pour  etre  aisement  enleve  du  liltre, 
il  est  preferable  de  le  convertir  en  sulfate,  en  operant  comme  il  suit.  On  met  le 
precipite  avec  le  fdtre  dans  un  creuset  de  platine,  on  incinere  et  on  calcine  lorle- 
ment.  On  dissout  ensuite  le  residu  dans  une  petite  quantite  d’acide  chlorhydrique 
tres  etendu,  on  ajoute  un  leger  exces  d’acide  sulfurique  faible,  on  evapore  a sec,  puis 
on  calcine  moderement. 

Pour  precipiter  la  chaux  a l’etat  d’oxalate  en  presence  de  certaines  acides,  tels 
que  l’acide  phosphorique,  avec  lesquels  elle  forme  des  composes  insolubles  dans  1 eau, 
on  opere  de  la  maniere  suivante  : on  dissout  la  combinaison  dans  l’acide  chlorhy- 
drique, on  ajoute  de  1’ammoniaque  peu  a peu,  jusqu’a  ce  qu’un  precipite  apparaisse, 
et  on  redissout  celui-ci  par  l’addition  d’une  goutte  d’acide  chlorhydrique  . Dans  cet 
etat  la  solution  est  melangee  d’abord  avec  un  exces  d’oxalate  d’ammoniaque,  puis 
avec  de  l’acetate  dc  soude  et  abandonnee  au  repos  pour  que  le  precipite  se  repose. 
On  recueille  ce  precipite  et  on  lc  transforme  en  carbonate  comme  il  a ete  dit  plus 
haut. 

(1)  Le  precipite  d’oxalate  de  chaux,  obtenu  comme  nous  l’avons  indique  et  lave, 
est  dissous  sur  le  liltre  meme  avec  de  l’eau  acidulee  par  l’acide  chlorhydrique  : la 
solution  et  les  eaux  de  lavage  sont  recues  dans  un  vase  -a  saturation  ; la  liqueur 
est  Lied  ie ; au  moyen  de  laburette  graduee,on  ajoute  la  liqueur  N/ 10  de  permanganate 
jusqu’a  coloration  rose  persistant  pendant  quelques  instants. 

1 C.C.  de  permanganante  N/10  correspond  a 0s>',005  de  carbonate  de  calcium. 
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chaux  esL  insoluble  dans  les  sels  ammoniacaux  et  1’acide  acetique,  Landis 
que  l’oxalale  de  magnesie  y esL  soluble  (1). 

Usages  medicaux.  D apres  G.  See,  les  sels  de  calcium  agissent  favorable- 
ment  sur  l’cstomac  et  conviennent  dans  un  tres  grand  nombre  de  dyspepsies 
et  de  lesions  stomacales,  mais  seuls  les  haloi'des  seraient  absorbes  d’une 
lagon  certainc,  les  autres  seraient  elimines  en  tres  petite  quantite  par  les 
reins  et  en  grande  partie  par  les  feces;  il  recommande  done  l’emploi  du 
chlorure,  du  bromure  ou  de  l’iodure  suivant  le  cas ; mais  quelques  auteurs 
ont  lait  remarquer,  et  a juste  raison,  que  le  Uromure  et  l’iodure  de  calcium 
etaientdes  sels  tres  instables  qui  devaientetre  bannisdela  pratique  medicale. 

Toxicoeogie.  — Les  composes  du  calcium  sont  peu  actifs. 


FLUORURE  DE  CALCIUM.  CaFF  = 78 


Ltat  naturel.  — Le  fluorure  de  calcium  se  rencontre  en  petite  quantite 
dans  les  os  et  l’email  des  dents. 


Fig.  412.  — Fluorine. 


La  Unarm,,  chaux  fluatee , Spalh-/luor  a pour  forme  primitive  un  octaedre 

un(1«s“ie“f'“£!a  ,SOlUti0n  avec  d"  chlorhydrate  d’ammoniaque,  puis  avec 

• . A ‘ 1 ammoniaque  caustique.  Si  un  precipite  se  manifeste  il  faut 

~ Fl0rhydrate  d‘amm0nia^e  ^ faire  dilplrai^e.  On 

renetif  ?■  f d ammoniaque  dans  la  liqueur  limpide  fusqu’a  ce  que  ee 

endroit  cLud  TuisnonPlUS  ^1  on  laisse  deposer  douze  heures  dans  un 

indiqu  p r W Ls  rCUH  ^ P fpit"  d,°Xakte  et  011  Ie  s°umet  an  traitement 
que  pins  haut.  Les  eaux  de  lavage  doivent  etre  recueiUies  a part.  On  les  concentre 

reunit  ITaTgimt^eT111011  ^ Uger  exc™  d’acide  chlorhydrique  et  on  les 
Phate  ammoLco-magnesitu.magneS,e  **  pr“ipila<!  S0US  la *  *>"»«  de 

deQ|w1at1ecUuA„To ’“‘a  ""I  U“ieS  4 FaCide  P'^Phorique  la  precipitation 
e “e  Chaux  tl011  etre  en  presence  d’un  peu  d'acide  acetique  libre. 
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CHLORURE  DE  CALCIUM 

regulier.  On  la  trouvc  en  cube^,  cn  oclaedrcs',  en  cubes  pyramides  ; 
(fig.  410-411-412).  II  cn  exislc  des  varieles  concretionnecs,  d autre s a struc- 
ture compactc.  Elle  possedc  un  clivage  facile  parallelement  aux  laces  dc 
Toctaedre.  Sa  densite  varie  de  3,1  a 3,2.  Sa  durete  est  de  4;  ellc  esL  fusible. 
A chaud,  ellc  devient  phosphorescente.  C’est  une  dcs  plus  belles  especes 
minerales  par  le  volume  et  la  ncllcte  de  ses  cristaux  el  par  la  variete  el  la 
beaute  dc  ses  couleurs  accidentellcs  (violet,  vert,  jauue  de  vin,  etc.).  On  la 
trouve  essenliellcment  dans  les  lilons;  les  plus  beaux  cristaux  viennent  de 
Saxe.  Les  lilons  du  Derbyshire  en  offrent  une  variete  largement  concretion- 
nee,  a texture  vitreuse,  et  en  meme  temps  fendillee  oil  l’on  remarque  des 
zones  d’un  violet  tres  agreable.  On  en  a fabrique  divers  objets  de  luxe. 

Usages.  — On  l’emploic  pour  preparer  Tackle  fluorhydrique,  les  fluorures 
de  bore  et  de  silicium,  coniine  fondant  dans  la  melalluigie,  suitout  dans 
cellc  du  cuivre. 


CHLORURE  DE  CALCIUM.  CaCl2  = 111 

Etat  naturel.  — Le  chlorure  de  calcium  se  trouve  dans  un  certain  nombre 
d’eaux  minerales  et  dans  les  eaux  de  la  mer. 

Preparation.  — On  le  prepare  ordinairement  en  attaquant  le  carbonate  de 
calcium  par  l’acide  chlorhydrique.  On  obtient  a volonte  le  chlorure  de  cal- 
cium cristallise  GaCl2,6H20,  le  chlorure  desseche  GaCT,  4IPO  et  le  chlo- 
rure fondu  (1). 

Le  plus  souvent  le  chlorure  de  calcium  est  un  sous-produit  d’une  autre 
operation. 


(t)  « Carbonate  de  chaux Q.  V. 

Acide  chlorhydrique  a 1.17 Q.  S. 

Projetez  le  carbonate  de  chaux  par  parties  dans  l’acide  chlorhydrique  etendu  de 
son  volume  d’eau,  alin  d’eviter  une  trop  vive  effervescence;  filtrez  la  dissolution 
lorsque  l’aclion  de  Tackle  sur  un  exces  de  carbonate  de  chaux  sera  epuisee.  Evaporez  la 
liqueur  jusqu’a  siccile,  et  enfermez  le  produit  dans  des  llacons  hermetiquemeut  bou- 
ches.  » On  obtient  ainsi  le  chlorure  de  calcium  desseche,  CaCl2,  4 IPO.  « Pour  obtenir 
le  chlorure  de  calcium  crislallise  CaCl2, GII20  evaporez  la  dissolution  jusqu’a  ce 
q u’elle  marque  bouillanle  1,38  au  densimetre;  elle  donne  de  beaux  cristaux  par  le 
refroidissement.  On  prepare  le  chlorure  de  calcium  fondu  'en  introduisant  le  sel 
desseche  dans  un  creuset  de  Lerre,  dont  on  eleve  progressivement  la  temperature, 
jusqu’a  cc  que  le  chlorure  de  calcium  subisse  la  fusion  ignee;  on  le  coule  sur  un 
marbre  poli.  » (Codex  1866.) 
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PiiopRiETES  physiques.  — Le  chlorure  de  calcium  cristate  se  presente 
sous  la  forme  dc  prismes  a 6 pans  incolores,  d’une  saveur  amere  et  contenant 
6 molecules  d’eau,  soil  0,49.  L’eau  a la  temperature  ordinaire  en  dissout 
lo  lois  son  poids ; la  solution  saturee  a 1’ebullition  bout  a 179°, 5.  II  abaisse 
notablement  la  temperature  de  l’eau  dans  laquelle  on  le  dissout;’  et  quand  on 
le  melange  avec  de  la  neige,  il  produit  un  froid  capable  de  congeler  le  mer 
cure.  11  est  soluble  dans  l’alcool ; dans  le  vide,  il  perd  4 molecules  d’eau. 
Quand  on  le  chauffe,  il  subit  la  fusion  aqueuse  et  il  abandonne  2 molecules 
d’eau  a 200°  (chlorure  desseche) ; ii  ne  devient  anhydre  qu’au  rou-e,  en 
eprouvant  la  fusion  ignee.  La  ehaleurne  le  decompose  pas. 

Le  chlorure  de  calcium  anhydre  est  blanc,  extremement  deliquescent  tres 
soluble  dans  1 alcool.  Quand  on  lui  ajoute  une  petite  quantite  d’eau  on 
observe  une  elevation  de  temperature  due  a la  formation  de  l’hydrate  CaCP, 
6II-0,  puis  par  suite  de  la  solution  de  cet  hydrate,  il  y a abatement  de  la 
temperature.  Il  absorbe  plus  que  son  poids  d’ammoniaque,  en  formant  une 
combinaison  representee  par  la  formule  GaCl2,8AzH3;  aussi  ne  peut-il 
servir  a la  dessiccation  de  ce  gaz. 

Conservation.  « Le  chlorure  de  calcium  est  extremement  avide  d’hu- 

midite,  et  doit  etre  conserve  dans  des  flacons  bouches  avec  beaucoup  de 
soin.  » (Codex.)  1 

Reactif.  — Il  sert  a la  preparation  du  phosphate  bicalcique  et  du  carbo- 
nate de  calcium  precipite. 

Essai.  - Il  pent  etre  altere  par  du  cuivre,  du  fer,  de  la  magnesie.  Il  doit 

etre  neutre  aux  reactifs  colores.  Le  fer  et  le  cuivre  se  recherchent  au  moyen 

de  leurs  caracteres  ordinaires.  Pour  rechercher  la  magnesie,  on  precipite  la 

chaux  par  un  exces  d’oxalate  d’ammoniaque;  on  filtre  et  on  ajoute  ensuite 

,U  P.h0Sp  iate  de  SOude  aux  liqueurs;  par  1’agitation,  il  se  produit  un  depot 
cte  phosphate  ammoniaco-magnesien. 

Usages  meoicaox.  — En  solution  tres  concentree,  le  chlorure  de  calcium 
est  caustique;  a haute  dose,  en  solution  etendue,  c'est  un  purgalif  inusite, 
da  j c"  cangereux  ; a faible  dose,  en  solution  etendue  (0,30  ou  1 gramme 
ans  d00  grammes  d eau  s.mple  ou  edulcoree),  on  1 administre  a la  dose  de 

2 f?mmes  Par  le  rachitisme,  la  scrofule.  la  phtisie,  pour 

a consolidation  de  la  fracture  des  os;  dans  ce  dernier  cas,  il  est  bon  de 
onnei  on  meme  temps  les  phosphates  alcalins.  On  emploie  le  chlorure  de 
ca  cium  pour  la  fabrication  des  eaux  minerales  artificielles. 

Tokcolooie  - 3. grammes  de  chlorure  de  calcium  fondu  dissous  dans 

chirreS  a6?  Ct  injeCtfe  danS  u,le  Yeine  d'unc  P»lle  posterieure  chez  un 
h en  out  produit  une  mort  foudroyante.  Comme  tons  les  sels  de  calcium,  ce 
set  est  un  poison  musculaire. 


OXYDE  BE  CALCIUM  OU  CIIAUX 
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BROMURE  DE  CALCIUM.  Br*Ca 

Le  bromure  de  calcium  s’obtient  par  l'acliou  de  l’acide  bromhydrique  sur 
le  carbonate  calcique  : c’est  un  sel  blanc,  cristallin,  deliquescent,  soluble 
dans  l'alcool  ; il  se  decompose  facilement  a l’air,  ce  qui  exclut  son  emploi 
de  la  therapeutique. 


IODURE  BE  CALCIUM.  UCa 

On  le  prepare  comme  le  bromure  ou  en  decomposant  l’ioduve  ferreux  par 
la  chaux;  c’est  un  sel  blanc,  deliquescent,  soluble  dans  l’alcool,  encore  plus 
alterable  que  le  bromure  ; il  doit  done  etre  absolument  banni  des  usages 
medicaux. 


OXYDE  DE  CALCIUM  ou  CHAUX 

CaO  = 56 

Preparation.  — 1°  Onle prepare  le  plus  souvent  par  la  calcination  du  car- 
bonate de  chaux;  pour  les  usages  pharmaceutiques,  on  emploie  le  marbre 
blanc  statuaire  (1). 

Dans  cette  operation,  la  carbonate  de  chaux  se  decompose  sous  l’influence 
de  la  chaleur : l’acide  carbonique  se  degage  et  la  chaux  reste  : si  Ton  se 
contentait  de  chauffer  le  carbonate  de  chaux  dans  un  creuset,  Ton  n’arrive- 
rait  pas  a decarbonater  completement ; l’acide  carbonique  mis  en  liberte 
par  la  chaleur,  restant  en  partie  dans  le  creuset,  se  combinerait  de  nouveau 
avec  la  chaux  quand  on  laisserait  refroidir. 


(1)  Codex  1866.  « Chaux  vive.  — 

Carbonate  de  chaux  (marbre  blanc  statuaire) Q.  Y. 

Cassez  le  marbre  par  petits  fragments  que  vous  placerez  alternativement  avec  des 
charbons,  sur  une  grille  dans  le  laboratoire  d’un  fourneau  a reverbere  muni  d’un 
bon  tirage.  Allumez  le  feu  par  dessous,  et  portez  le  carbonate  a la  temperature 
rouge  que  vous  maintiendrez  jusqu’a  ce  qu’ilsoit  completement  decompose.  Lorsque 
le  fourneau  sera  presque  refroidi,  enlevez  les  fragments  de  chaux  et  enfermez-les 
rapidement  dans  des  llacons  bien  bouches.  Si  l’operation  a ete  bien  conduite,  la 
chaux  qui  en  provient  doit  se  dissoudre  sans  effervescence  dans  l’acide  chlorhydrique 
6tendu.  » 
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Dans  l’industrie,  on  opere  d’une  maniere  analogue  ; les  fours  employes 
soul  lie  deux  sortes,  les  uns  son!  intermittents,  les  autres  sont  continus  • ces 
derniers  sont  encore  designes  sous  le  nom  de  fours  coulants  ; dans  quelques- 
uns  le  calcaire  el  le  combustible  sont  melanges  par  couches ; dans  d’autres 
le  combustible  cst  distinct  du  calcaire. 

2*  Eu  calcinant  de  1 azotatc  calciquc,  on  obtient  de  la  chaux  vive 

3"  Si  1 on  veut  obtenir  de  la  chaux  vive  en  poudre  impalpable,  il  faut  pre- 
parer de  la  chaux  par  les  precedes  ordinaires,  1’eteindre  avec  de  l’eau,  tamiser 
la  poudre  obtenuc,  et  calciner  de  nouveau  dans  un  creuset. 

Proprietes  physiques.  — La  chaux  est  une  substance  blanche,  amorphe. 
sa  densite  est  de  2,3.  Elle  est  soluble  dans  779  parties  d’eau  a'lo°  et  dans 
1 6o0  parties  d’eau  bouillante.  Elle  est  infusible  ; portee  au  rouge  blanc, 
elle  devient  tres  eclairante. 

Proprietes  ciiimiques.  — Abandonnee  a l’air,  elle  en  absorbe  I’humidite  et 
1’acide  carbonique,  tombe  en  poudre  et  donne  un  melange  d’hydrate  et  de 
carbonate. 

Quand  on  la  met  en  contact  avec  une  petite  quantite  d’eau,  elle  Eabsorbe, 
produit  un  degagement  considerable  de  chaleur  (300°),  volatilise  une  partie 
de  l’eau  et  se  transforme  en  hydrate  CalPO(I) 2.  Get  hydrate  porte  le  nom  de 
chaux  delitee  et  de  chaux  eleinte  (1);  il  est  pulverulent  et  absorbe  avec 
facilite  1’acide  carbonique.  La  chaleur  le  transforme  en  chaux  vive. 

La  chaux  se  combine  facilement  avec  le  sucre  de  canne,  avec  lequel  elle 
donne  des  saccliarates  ou  saccharosides.  Ces  composes  sont  tres  solubles 
dans  l’eau. 

Dosages.  La  chaux  peut  etre  closee  par  un  precede  acidimetrique. 

Conservation  et  essai.  « La  chaux  destinee  aux  usages  pharmaceutiques 
doit  etre  bien  vive,  recemment  preparee  et  ne  pas  produire  une  efferves- 
cence tiop  marquee  au  contact  des  acides  ; on  doit  la  conserver  dans  des  fla- 
cons  bouches  et  places  dans  un  endroit  sec.  > (Codex  1884.) 


(I)  « Chaux  vive  . . 

Eau  pure  . . . 


. . . . 100  gr. 

environ  40  gr. 


Placez  la  cliaux  vive  dans  une  terrine  en  gres,  et  arrosez-la  avec  1’eau  que  vous 
laisserez  tomber  peu  a peu,  et  sous  forme  de  filet  Ires  mince,  a mesure  quelle  sera 
absorbee  et  solidiliee. 

La  masse  s’ecliaulle,  se  fendille,  degage  d’abondantes  vapours  aqueuseset  se  trans- 
I'ume  cnfin  en  une  poudre  blanche  Ires  fine  connuesous  le  nomde  chaux  eleinte , ou 

chaux  hydra  lee.  Tamisez-la  rapidement  ct  conservez-la  dans  un  llacon  bien  Louche.  » 
(Codex  1884.) 


SULFURES  DE  CALCIUM 


•SGo 

Quand  ellc  ost  preparee  avcc  des  calcaircs  magnesiens  on  dcs  marbres 
colores,  ellc  pout  contenir  dc  la  silice,  dc  la  magnesie,  dc  l’oxyde  dc  fer. 

Le  produit  industriel  est  melange  dc  sel  terreux,  de  sable,  dc  fer,  d’ar- 
gile,  etc. 

L’eau  de  chaux  conservee  dans  des  llacons  dc  verre  plombeux  peul  dis- 
soudre  une  quantite  notable  d’oxyde  de  plomb,  dont  la  presence  est  decelee 
par  l’acide  sulfhydrique. 

Usages.  — La  chaux  sert  a la  preparation  de  la  potasse  caustique,  dc  l’am- 
moniaque,  du  chlorure  de  chaux,  du  gaz  de  l’eclairage.  Elle  est  employee 
pour  faire  les  mortiers  et  les  ciments,  pour  l’epilage  des  peaux,  etc. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiqices . 

Eau  de  chaux.  Eau  de  chaux  seconde  (1,285/1000). 

Sirop  dc  chaux. 

Pommade  des  freres  Maiion  contre  la  teigne  (10/105). 

Liniment  ou  savon  calcaire. 

Glycere  de  sucrate  de  chaux. 

Liniment  saccharo-calcaire. 

L’eau  de  chaux  s’emploie  contre  les  diarrhees  rebelles  et  surtout  avec 
succes  contre  la  diarrhee  infantile.  La  dose  pour  les  adultes  peut  aller  jus- 
qu’a  500  grammes  par  jour;  chez  les  jeunes  enfants,  on  en  donne  souvent 
50  grammes  et  Ton  peut  aller  jusqu’a  100  grammes. 

L’eau  de  chaux  est  un  bon  dissolvant  des  membranes  croupales  ; elle  les 
dissout  mieux  que  les  solutions  de  potasse,  mais  moins  bien  que  l’acide 
lactique. 

Le  liniment  oleo-calcaire  a ete  employe  avec  succes  contre  les  brulures  aux 
trois  premiers  degres.  Ce  liniment  est  encore  employe  avec  grand  avantage 
pour  calmer  les  demangeaisons  cruelles  de  quelques  maladies  dartreuses.  A 
l’exterieur,  l'eau  de  chaux  est  employee  a titre  dc  solution  alcaline  faible. 

La  chaux  vive  a quelquefois  ete  employee  seule  comme  caustique  et  pour 
produire  des  bains  de  vapeur  en  versant  sur  elle  de  l’eau. 


SULFURES  DE  CALCIUM 


On  connait  quatre  combinaisons  de  soufre  et  dc  calcium,  CaS,  CaS-,  CaSv 
et  CaS3.  Les  combinaisons  dcs  sulfures  avec  l’oxyde  ont  ete  etudiees  par  Rose. 


MONOSULFURE  DE  CALCIUM.  CaS  = 72 

Preparation.  — Le  sulfure  de  calcium  pur  se  prepare  en  chauffant  forte- 
ment,  dans  un  creuset  couvert  et  bien  lute,  un  melange  de  100  parties  de 
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gypse  statuaire  calcine,  reduit  cn  poudre  fine  el  15  parties  de  noir  de 
fumee  : 

SO'-Ca  + 4 C = 4 CO  + CaS. 

Proprietes.  — Le  monosulfure  de  calcium  est  blanc,  amorphe,  tres  peu 
soluble  dansl’eau  froidc  ; l’eau  bouillante  lc  decompose.  Sa  reaction  est  alca- 
line.  Expose  au  prealable  a la  lumiere,  il  reste  lumineux  a l’obscurite.  Bec- 
querel  a etudie  dans  quelles  conditions  il  fallait  operer  pour  obtenir  ce 
resultat  au  maximum  et  des  teintes  differentes. 

Usages  medicaux.  — Inusite  a cause  de  son  alterabilile. 

SULFH YDRATE  DE  SULFURE  DE  CALCIUM 

On  donne  ce  nom  au  produit  obtenu  en  faisant  passer  un  courant  d’acide 
sulfhydrique  dans  un  lait  de  chaux,  jusqu’a  ce  que  1’absorpLion  cesse  comple- 
tement ; la  masse  prend  souvent  une  coloration  gris  bleualre  due  a la  sul- 
furation  du  fer  melange  a la  chaux. 

Il  est  employe  comme  epilatoire.  Une  couche  de  1 a 2 millimetres  d’epais- 
seur  de  cette  bouillie  appliquee  pendant  3 a 4 minutes  sur  la  peau,  la  de- 
pouille  de  toute  production  pileuse  et  le  plus  souvent  sans  causer  d’irritation. 

Ce  corps  peut  egalement  servir  au  traitement  de  la  teigne  ; dans  ce  cas,  il 
faut  le  laisser  pendant  plusieurs  heures  en  contact  avec  le  cuir  chevelu. 

QUINTISULFUR E DE  CALCIUM.  CaS5  = 200 

Preparation.  — On  n’a  pas  isole  le  quintisulfure  de  calcium  a l’etat  de 
purete  : on  en  prepare  d’impur  par  le  procede  suivant  : 

« Sulfure  de  calcium  impur.  Foie  de  soafre  calcaire. 


Fleur  de  soufre 100  gr. 

Chaux  hydratee 300  gr. 

Eau 500  gr. 


Operez  le  melange  des  substances  dans  une  terrine  vernissee;  faites  bouillir 
jusqu  a ce  qu’une  petite  quantite  de  cette  matiere  versee  sur  une  surface 
froide  se  prenne  en  masse  solide  par  le  refroidissement.  Coulez  la  masse 
sur  un  marbre  et  des  qu’elle  sera  solidifiee,  brisez-la  en  fragments  que  vous 
conserverez  dans  des  bocaux  soigneusement  bouches.  » (Codex  1866.) 

Ce  produit  est  verdatre,  assez  soluble  dans  1’eau  ; il  est  compose  de  poly- 
sulfure  de  calcium,  de  chaux  et  d’hyposulfite  de  chaux. 

Pour  preparer  le  sulfure  de  chaux  liquide,  on  eteint  14  parties  de  chaux 
vive  dans  150  parties  d’eau  ; on  ajoute  39  parties  de  soufre  et  on  fait  bouillir 
pendant  une  heure,en  remplacant  l’eau  qui  s’evapore,  amesure  de  sa  dispari- 
tion.  La  liqueur  filtree  doit  avoir  une  densite  de  1,16. 
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Usages  medicaux.  — Le  sulfure  tie  calcium  a etc  recominande  au  commen- 
cement de  ce  sibcle  contre  la  phlisie  scrofuleuse.  C’est  un  succedane  des 
sulf ures  alcalins,  auxquels  on  n’accorde  aujourd’hui  que  des  proprietes  sti- 
mulantes  et  antiparasitaires.  On  l’a  employe  contre  la  gale  sous  le  nom  de 
poiidre  de  Pyiiorel.  On  en  fait  des  bains,  des  pommades  et  des  liniments  : 
en  bains,  il  a l’inconvenient  d’abandonner  un  depot  calcaire. 


CHLORURE  DE  CIIAUX  SEC.  CaOCP? 

Synonymie.  — Hypochlorite  de  chaux. 

L’hypochlorite  de  chaux  pur  n’a  pas  etc  isole  ; le  produit  commercial  est 
un  melange  d’hypochlorite,  de  divers  sels  de  chaux  et  surtout  de  chlorine 
de  calcium. 

Preparation.  — On  obtient  l’hypochlorite  de  chaux  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  dans  un  lait  de  chaux  ou  sue  de  la  chaux  eteinte  pulve- 
nsec  * 

CaO  + CP  = CaOCP. 

La  reaction  doit  se  faire  en  presence  d’un  exces  de  chaux  et  avec  lenteur, 
pour  eviter  la  formation  du  chlorate  de  chaux. 

Proprietes.  — « Le  chlorure  de  chaux  se  presente  sous  la  forme  dune 
poudre  blanche,  exhalant  une  forte  odeur  de  chlore,  d’une  saveur  acre  et 
piquante,  incompletement  soluble  dans  l’eau.  II  doit  marquer  au  minimum 
90°  chlorometriques.  II  attire  l’humidite  et  doit  etre  conserve  dans  des  vases 
bien  bouches  et  a l’abri  de  la  lumiere.  » (Codex  1884.) 

II  est  tres  peu  stable  ; les  acides  les  plus  faibles  le  decomposent  en  dega- 
geant  du  chlore  : 

CaOCP  + CO2  = C03Ca  + 2 Cl. 

La  chaleur  l’altere  rapidement;  si  l’on  fait  houillir  sa  dissolution,  il  se 
transforme  en  chlorate  de  chaux  et  en  chlorure  de  calcium  : 

3 CaOCP  = (C103)2Ca  + 5 CaCP. 

Si  la  solution  est  concentree,  il  y a en  meme  temps  degagement  d’oxygene  : 

CaOCP  = CaCP  + 0. 

Cette  dissolution  est  detruite,  meme  a froid,  avec  degagement  d’oxygene 
par  le  bioxyde  de  manganese  et  par  les  oxydes  ferrique,  cuivrique  et  mer- 
curique. 
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• Dosage.  — Voir  Acide  liypochloreux,  p.  364. 

Essai.  — On  doit  titrer  le  chlorure  de  chaux  et  ensuite  verifier  s’il  ne 
contient  pas  d’arsenic  dont  la  presence  a ete  constatee  a plusieurs  reprises 
par  Garnier. 

Usages.  — Le  chlorure  de  chaux  est  employe  comme  disinfectant,  comme 
oxydant  et  comme  source  dechlore. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceuliques. 

En  nature. 

Solute  aqueux  titrant  200°  cldorometriques. 

Pilules  (0sr  ,05)  (Excipient  vaseline  et  poudre  de  guimauve). 

Nissen  a constate  sa  valeur  comme  antiseptique  a la  dose  de  1 a 2 grammes; 
il  detiuit  tres  rapidement  le  bacille  typhique,  le  charbon  bacteridien,  etc. 

Pour  les  emplois  voy.  Usages  medicaux  du  chlore,  p.  346. 

Toxicologie.  — Voy.  Toxicologie  deVacide  liypochloreux. 

M.  Schutzenberger  a signale  les  inconvenients  produits  par  l’emploi  de 
solutions  trop  concentrees  de  cesel  chez  les  blanchisseuses  : accidents  cuta- 
nes,  douleurs,  contractures  des  mains  et  des  bras,  etc. 


PHOSPHURE  DE  CHAUX 

Sous  ce  nom  on  designe  un  corps  brun  de  composition  complexe,  qui 
degage  des  hydrogenes  phosphorus  quand  on  le  met  en  contact  avec  l’eau. 

Pour  le  preparer,  on  fait  arriver  des  vapeurs  de  phosphore  sur  du  carbo- 
nate de  chaux  chauffe  au  rouge.  Le  plus  souvent  on  place  a la  partie  infe- 
rieure  d un  grand  creuset  un  vase  contenant  du  phosphore;  au-dessus  on 
dispose  des  batons  de  craie ; le  creuset  est  place  dans  un  fourneau  dont  la 
grille  estpercee  demaniere  alaisser  enfoncer  le  creuset  assez  pourquelepjios- 
phore  se  trouve  sous  la  grille  ; on  chauffe  ; la  craie  est  d’abord  portee  au 
louge,  puis  le  phosphore  chauffe  par  reverberation  se  volatilise. 


SULFATE  DE  CALCIUM 

S = 32  = 23,53 
SCPCa  = 120  Ol  = 64  = 29,41 
Ca  = 40  = 47,06 
136  100,00 

Synonymic . — Sulfate  de  chaux,  sulfate  calcique. 

Ltai  natuuel.  A.  Chaux  sulfatee  anliydre  ou  anhydrite.  Sa  forme  pri- 
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mitive  esl  un  prisme  droit  rectangulaire  : on  la  trouve  en  prismes  ocLo- 
gones  , mais  les  cristaux  sont  rares  ct  cllc  se  prescnte  surtout  cn  masses 
lamellaires  ou  saccharoi'des.  Sa  densite  est  2,9;  sa  durete  est  de  3,b.  Kile  a 
deux  axes  de  double  refraction.  Ellc  est  rarement  blanche,  presque  toujours 
d’un  gris  bleuatre  ou  un  peu  violette.  Qne  variete  sub-lamellaire  et  d un 
bleu  celeste  est  employee  sous  le  nom  de  marbre  bleu  de  Wurtemberg.  En 
Pologne,  on  en  trouve  une  variete  formee  de  petites  masses  fibreuses  re- 
plies sur  elles-memes  et  nominees  pierre  de  tripes.  En  Italie,  on  en  trouve 
une  variete  uniformement  impregnee  de  quartz,  susceptible 
d’un  beau  poli,  et  employee  sous  le  nom  de  marbre  de  Ber- 
game. 

L’anhydrite  se  trouve  dans  les  anciens  terrains  de  sediment; 
elle  accompagne  tres  souvent  les  depots  saliferes  de  cesmemes 
terrains. 

La  muriacite  est  un  melange  d’anhydrite  et  de  chlorure  de 
sodium. 

B.  Cliaux  sulfatee  hydratee  ou  gypse.  S04Ca,2H20. 

La  forme  primitive  est  un  prisme  rectangulaire  unoblique 
(fig.  413) ; sa  base  est  inclinee  de  113°  sur  la  hauteur.  Sa  den- 
site varie  de  2,3  a 2,4.  Sa  durete  est  de  2.  La  chaleur  lui  fait 
perdre  son  eau  et  la  transforme  en  platre.  Elle  se  clive  tres  facilement 
parallelement  aux  pans  lateraux  du  prisme  primitif. 

Le  gypse  a beaucoup  de  tendance  a cristalliser  : on  le  trouve 
/j\  souvent  en  tables  rhomboidales  biselees  sur  leurs  bords,  quelque- 
/■  \ fois  accolees  deux  a deiix  et  penetrees  avec  hemitropie.  Souvent 

, \ aussi,  cette  espece  affecte  la  forme  de  lentilles  simples  ou  gemi- 

■ ' \ nees.  Par  le  clivage,  ces  dernieres  donnent  des  sections  qui  res- 

/ \ semblent  a des  fers  de  lance  (fig.  414)  et  se  trouvent  surtout  a 

Montmartre.  En  masse,  le  gypse  a presque  toujours  une  texture 
[/  XXj  cristalline  qui  peut  etre  fibreuse,  laminaire,  lamellaire,  saccha- 
Fig.  414.  roide,  compacte ; quand  ces  deux  dernieres  varietes  ont  une  belle 


Fig.  413. 
Gypse. 


fer defiance  teillte  blanche,  on  les  utilise  sous  le  nom  d ’albdtre  gypseux  et 


d 'albaslrite. 

L’argile,  l’oxyde  de  fer,  les  calcaires  peuvent  lui  communiquer  des  teintes 
diverses. 

II  se  trouve  en  amas  stratifies,  en  nids,  en  veines,  dans  plusieurs  terrains 


de  sediment,  notamment  dans  le  trias  ou  il  accompagne  le  sel  gemme  et 
dans  le  terrain  tertiaire.  II  existc  des  masses  irregulieres  de  gypse  metamor- 
phique  dans  le  voisinage  de  certaines  rochcs  d’eruption.  Le  gypse  de  Mont- 
martre pres  Paris,  qui  depend  de  la  formation  tertiaire  est  calcarifere  et  doit 
a ce  melange  de  produire,  par  la  cuisson,  un  platre  d’une  qualitc  supe- 
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rieure.  Lcs  varietes  cristallisees  ou  fibreuses  se  Irouvent  surtout  au  sein 
d’argiles  et  de  marnes  de  plusieurs  epoques. 

Preparation.  — 1°  On  peut  decomposer  le  chlorure  de  calcium  ou  un 
autre  sel  calcique  soluble  par  un  sulfate  soluble.  On  obtient  ainsi  le  sulfate 
calciquc  hydrate. 

2°  Le  produit  commercial  designe  sous  le  nom  de  pldtre  est  du  sulfate  de 
chaux  anhydre ; pour  qu’il  soit  de  bonne  qualite,  il  faut  qu’il  renferme  une 
certaine  proportion  de  substances  etrangeres. 

Pour  obtenir  le  platre,  on  prend  du  gypse  ; avec  les  gros  morceaux,  on 
forme  une  voute  sur  laquelle  on  place  les  morceaux  de  moindres  dimensions; 
on  allume  du  feu  sous  la  voute;  sous  Pinfluence  de  la  chaleur  le  gypse  se 
deshydrate  et  fournit  le  platre,  mais  la  repartition  de  la  chaleur  ne  peut  se 
faire  ainsi  dune  maniere  uniforme  ; une  certaine  quantite  de  gypse  est  inal- 
teree  et  d’autres  parties  trop  chauffees  jouent  le  role  de  substances  etran-  ■ 
geres  necessaires  a la  bonne  qualite  du  platre. 

Propriety  physiques.  - Le  sulfate  de  chaux  est  legerement  amer,  inco- 
lore. Sa  densite  est  2,51.  Son  maximum  de  solubilite  a lieu  a 35° ; 1000  par- 
ties d eau  en  dissolvent  alors  2,5.  II  est  completement  insoluble  dans  Pal- 
cool.  II  est  soluble  dans  l’hyposulfite  de  soude,  un  peu  soluble  dans  les  sels 
ammoniacaux  (Cohn). 

Sous  1 influence  de  la  chaleur,  il  commence  par  se  deshydrater,  puis  il  fond 
et  donne  un  produit  qui  ressemble  a l’anhydrite. 

Proprietes  chimiques.  — Le  sulfate  de  chaux  qui  est  devenu  anhydre  sous 
l’influence  dune  temperature  de  100-115°  peut  ensuite,  quand  il  est  mis  en 
contact  avec  1 eau,  reprendre  les  deux  molecules  que  la  chaleur  lui  avait  fait 
perdre  et  en  reprenant  cette  eau,  il  redevient  cristallin  et  se  prend  en  masse 
en  augmentant  de  volume,  ce  qui  lui  permet  de  prendre  plus  facilement  les 
empreintes  des  objets  dans  lesquels  on  le  moule  ; en  meme  temps,  il  y a 
une  elevation  notable  de  temperature  ; apres  1/4  d’heure  environ,  il  se  prend 
en  une  masse  compacte  ; Poperation  qui  consiste  a hydrater  ainsi  le  platre 
cuit  s appelle  le  gdcliage.  Lorsque,  dans  la  cuisson  du  platre,  on  atteint  la 
temperature  de  160°,  il  ne  peut  plus  reprendre  son  eau  de  cristallisation 
qu  avec  une  grande  lenteur,  et  lorsqu’il  a ete  calcine  au  rouge  cerise,  il  ne 
fait  plus  du  lout  prise  avec  I'eau. 

L acide  sulfurique  le  dissout  et  forme  un  bisulfate  que  I’eau  decompose. 

Quand  le  platre  estgache  avec  une  eau  chargee  de  gomme  ou  de  gelatine,  on 
obtient  un  produit  presentant  plus  de  durete  et  susceptible  de  recevoir  le 
poli , il  porte  alors  le  nom  de  slue  et  est  employe  dans  Pornementalion 
chitectui ale,  mais  on  ne  peut  en  faire  usage  que  dans  des  endroits  exempts 
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d’humidite.  Oil  obLicnt  un.  p Litre  doue  d’une  certaine  durete,  el  plus  a 1 abri 
des  influences  hygrometriques,  cn  gachant  le  platre  cuit  avecde  1 eau  chargee 
d’un  dixieme  d’alun,  le  soumettant,  aprfcs  solidification,  a une  nouvellc  cal- 
cination, un  pcu  plus  forte  que  la  premiere  ct  le  gachant  ensuite  avec  de 
l’eau  ; on  obtient  ainsi  le  platre  alune.  On  pcut  encore  augmenter  la  durete 
du  platre  cn  le  silicatant  ou  en  le  melangeant  a de  la  chaux  et  Pimpregnant 
ensuite  de  sulfates  de  fer  ou  de  zinc  (Julhe). 

En  presence  de  cerlaines  substances  organiques,  le  sulfate  de  chaux  est 

ramene  a l’etat  de  sulfure  de  calcium. 

Reactif.  — La  solution  de  sulfate  de  chaux  sert  de  reactif  pour  les  sels  de 
strontiane  et  de  baryte. 

Usages.  — Le  platre  sert  comme  mortier  et  pour  faire  des  moulages.  II 
est  tres  employe  comme  engraiset  reussit  surtoutdans  la  culture  des  legumi- 
neuses. 

Usages  medicaux.  — En  medecine,  le  platre  est  souvent  employe  pour 
faire  des  bandages  et  des  appareils  inamovibles.  Pour  cet  usage,  ll  faut 
employer  du  bon  platre  a modeler. 

Knagges  l’a  employe  en  solution  contre  les  convulsions  infantiles  de  la 
dentition  a doses  tres  faibles  (1  milligramme  par  heure  au-dessous  d’un  an). 


SULFITE  DE  CHAUX 

S01 * 3Ca  = 120 


Preparation.  — Le  Codex  de  1866  le  faisait  preparer  en  soumettant  a Pac- 
tion d’un  courant  de  gaz  sulfureux  des  pains  de  craie  humectes  d’eau  (1). 


(1)  « Carbonate  de  chaux Innn  r' 

Acide  sulfurique  a 1,84 (-*  §r- 

Charbon  vegetal  en  poudre Q- 

Delayez  le  charbon  dans  l’acide  sulfurique  de  maniere  a en  faire  une  pate  presque 
solide;  introduisez  cette  pate  dans  un  matras  de  verre  place  sur  un  bain  de  sable; 
adaptez-y  un  tube  deux  l'ois  courbe  a angle  droit  pour  faire  arriver  le  gaz  dans  un 
flacon  de  lavage  contenant  une  petite  quantite  d’eau;  faites  partir  de  ce  liacon  un 
deuxieme  tube  semblablement  courbe,  destine  a porter  le  gaz  au  fond  d un  bocal  de 
verre  ou  d’un  pot  de  gres.  L’appareil  etant  ainsi  dispose,  prenez  des  pains  de  craie, 
trempez-les  pendant  quelques  instants  dans  l’eau,  et  apres  les  avoir  reduils  en  irag- 
ments  de  la  grosseur  du  doigt,  placez-les  dans  le  vase  qui  termine  1’appareil.  Chaut- 
fez  ensuite  graduellement  le  melange  d’acide  et  de  charbon,  et  soutenez  la  chaleur 
iusqu’a  ce  que  le  degagement  de  gaz  cesse.  Si  l’on  s’apercevait  dans  le  courant  de 
l’opcration,  que  du  gaz  sulfureux  passat  sans  elrc  absorbc,  on  ajouteiait  une  nou- 
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Proprietes.  - Lc  sulfite  dc  chaux  est  incolore  ou  legerement  mine  ti 
dissout  dans  800  Ibis  son  poids  d’eau  froidc  et  bion  nln« rZ J 1 se 
sence  d’un  exces  d’acide  sulfureux.  II  cr  stall  8e “0S  I T u' " ^ 
nates  contenant  SIPO.  A fair  il  s’oxyde  et  se  chanTe  ™ s,d  S,“  f hfx“«°- 
te  transforme  en  on  melange  de  sulfate  de  chaux  et” de  sulfure  de  ralcfum!'"' 

d'amidoT'ffoy0;  'mf  ”***  «»  la  ddode'et 

chaux  et  les  quantilesnkUebnXre™^comwlir  aTmi'  combta^eutbre! 

estU d’un^sage  plus  difficile^  cauTde™o iMoffiitd "fu  ind " l'1 ! 
employe  dans  la  preparation  de  la  cellulose.  mdoStr,e  11  cst 


AZOTATE  DE  CALCIUM.  (Az03)sCa 


On  rX  86  trouve  dans  les  matenaux  salpetres  et  dans  quelques  sources 
On  l obtient  en  attaquant  le  carbonate  de  chaux  par  Facide  Lotiaue  II 

rnnl  l V?  ° OgSrPnSmeS  hexaS°naux,  deliquescents,  solubles  dans  l’al 
cool.  La  chaleur  le  decompose  et  donne  un  residu  de  chaux  vive 


PHOSPHATE  MONOCALCIQUE 

(P0+)*CaH',2H*0  = 270 

ph!™^™MUe!iSZhate  de  CllaUX'  Ph0SPhate  “ide  de 

s«lXRe(T)N'  ~ 10  Le  C°deX  ,e  fait  os  par  l’acide 


^ rOP'rati0n  Sera  le™mee,  ^Parez  le  sul- 

- -i«e?o‘ns  °« p^- 

(f)  « Os  calcines  a blanc „flft 

Acide  sulfurique  officinal  . . „nA  §'- 

Eau  distillee 0°°  f ' 

de “It  “ m?  ^ celle  P°“dre  dans  to'-'  *>»  son  poids  d'eau 

pen  f acide  sidfiuiT,,  A ' tlC“  hom°stae’  sur  la<luelle  ™us  veraerez  peu  a 

1 , en  agitant  continuellement  avec  une  spatule  en  bois.  La  masse 
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2°  MM.  Croi.as  et  Duciier,  aprfes  avoir  constate  quo  lc  phosphate  mielleux 
du  commerce  contenait  un  grand  execs  d’acide  phosphorique  libre,  qui  ren- 
dait  ce  produit  inacceptablc  pour  les  usages  mcclicaux,  ont  propose  de  le 
preparer  en  saturant  l’acide  phosphorique  par  le  phosphate  tricalcique  gela- 
tineux;  on  ajoute  alors  un  leger  excess  d’acide  phosphorique,  le  phosphate 
monocalcique  n’etant  soluble  que  dans  l’eau  acide  ; on  tiltre  et  on  fait  cris- 
talliser. 

M.  Crinon  prefere  employer  le  phosphate  bicalcique  gelatineux . 

Proprieties.  — Ce  scl  cristallise  en  tables  rhomboidales ; l’eau  le  dissocie 
facilement  en  acide  phosphorique  et  phosphate  bicalcique. 

La  presence  de  ce  sel  est  incompatible  avec  celle  des  azotates  (An- 
douard). 

Dosage. — Dans  les  engrais,  on  a a doser  l’acide  phosphorique  qui  se 
trouve  sous  forme  de  chaeun  des  trois  phosphates  calciques.  Le  phosphate 
mono-calcique  est  soluble  dans  l’eau. 

Essai.  — Pour  verifier  ce  sel,  il  faut  non  seulement  doser  l’acide  phospho- 
rique, mais  aussi  la  chaux. 

Usages  medicaux.  — II  est  employe  en  therapeutique  sous  forme  de 
solution  et  de  sirop  (0gr,250  de  phosphate  bicalcique  pour  20  grammes). 


PHOSPHATE  BICALCIQUE 

P0*Ca"H,2H*0  = 172 


Synonymie.  — Phosphate  neutre  de  chaux.  Phosphate  mono-acide. 


s’echauffera,  laissera  degager  beaucoup  d’acide  carbonique  et  deviendra  presque 
solide.  Ramenez-la,  par  une  nouvelle  addition  d’eau,  al’etat  de  pale  liquide,  et  aban- 
donnezda  au  repos  pendant  vingt-quatre  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  delayez-la 
avec  soin  et  a plusieurs  reprises  dans  l’eau  bouillante.  Jetez  le  tout  sue  une  toile  et 
lavez  le  residu  jusqu’a  ce  que  le  liquide  qui  s’ecoule  ne  soit  plus  sensiblement  acide. 
Evaporez  la  liqueur  claire  en  consistance  de  sirop  peu  epais;  laissez  refroidir  comple- 
tement;  separez  par  decantation  le  liquide  du  sulfate  de  chaux  depose,  et  lavez  le 
depot  avec  une  petite  quantite  d’eau  froide  que  vous  ajouterez  au  liquide  decantc. 
Evaporez  en  consistance  sirupeuse  : le  phosphate  acide  de  chaux  crislallisera  par 
refroidissement  en  lames  nacrees. 

Ce  sel  est  tres  deliquescent;  il  precipitc  en  jaune  par  l’azolate  d’argent.  j (Codex 
1884.) 
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Preparation.  — Le  Codex  lc  fait  preparer  par  double  decomposition  enlre 
le  phosphate  sodique  ct  le  chlorurc  de  calcium  (1). 

Proprieties.  — Cc  procede  donne  naissance  a un  produit  Ires  blanc,  Ires 
leger  cL  tres  fin  qui  sert  a la  preparation  des  lacto  et  chlorhydro-phosphates 
de  chaux. 

Au  microscope,  ce  sel  se  presente  sous  forme  de  cristaux  aiguilles  et 
brises,  ou  de  tables  transparentes  caracteristiques. 

L eau  chaude  le  dissocie  partiellement  en  phosphate  monocalcique  soluble 
et  phosphate  tricalcique  insoluble. 

11  se  dissout  dans  les  acides  lactique,  chlorhydrique  et  phosphorique  en 
donnant  des  solutions  dans  lesquelles  il  s’etablit  un  equilibre,  variable  sui- 
vant  les  conditions  de  1’experience  (chaleur,  dilution,  nature  du  dissol- 
xant),  entre  les  divers  corps  mis  en  presence  et  les  sels  auxquels  ils  peuvent 
donner  naissance. 

Le  phosphate  bicalcique  se  dissout  dans  le  citrate  d’ammoniaque,  propriety 
utilisee  poui  le  separer  et  le  doser  dans  un  melange  des  divers  phosphates 
de  chaux. 

Sous  le  nom  de  gommo -phosphate  de  chaux,  M.  Sambuc  a designe  une 
solution  de  phosphate  bicalcique  dans  la  gomme  prealablement  transformee 
en  acide  gummique. 

Essai.  — Constater  au  microscope  qu’il  est  cristallin. 


(1)  •«  Phosphate  de  soude 100  ^r. 

Chlorure  de  calcium  cristallise  65  gr. 

Acide  chlorhydrique  officinal 3 c.C. 

Eau  distillee ns 


Dissolvez  le  phosphate  de  soude  dans  suffisante  quantite  d’eau  pour  obtenir,  avec 
les  3 C.C.  d’acide  chlorhydrique,  700  C.C.  de  solution.  D’autre  part,  faites  avec  le 
chlorure  de  calcium  et  suffisante  quantite  d’eau,  300  C.C.  de  solution;  melangez  a 
froid  les  deux  liqueurs,  et  laissez-les  en  contact  pendant  quelques  heures,  en  ayant 
soin  d agiter  de  temps  en  temps.  Lavez  le  precipite  par  decantation,  recueillez-le  sur 
un  filtre  et  faites-le  secher  a l’air  fibre  ou  a l’etuve. 


Observations.  On  peut  remplacerle  chlorure  de  calcium  cristallise  par  32  grammes 

de  chlorure  de  calcium  fondu.  Dans  ce  cas,  le  sel  contenant  toujours  un  peu  d’oxy- 
chlorure,  il  est  necessaire  de  neutraliser  exactement  la  solution  par  l’addition  d’une 
quantite  convenable d’acide  chlorhydrique avantde  completer  les  300C.C.  de  liqueur.  » 
(Codex  1884.) 

M.  Causa  e obtient  un  produit  tres  nettement  cristallise  de  la  maniere  suivante  : 
1 500  C.C.  d une  solution  de  phosphate  sodique  satui'ee  a froid  sont  additionnes  de 
0 C.C.  d une  solution  de  chlorure  de  calcium;  on  ajoute  100  C.C.  d’acide  chlorhy- 
ciujue  et  dans  ce  milieu  excessivement  acide,  l’addition  de  quelques  gouttes  d’un 
acetate  alcalin  produira  une  brillante  cristallisation. 


PHOSPHATE  TRICALCIQUE 
Doscr  l’acide  phosphorique  ct  la  chaux. 

Usages  medicaux.  — Plus  attaquable  par  les  acides  que  le  phosphate  tri- 
calcique,  il  devrait  le  remplacer  dans  tous  ses  usages. 

Nous  avons  deja  dil  qu’il  servait  a la  preparation  des  chlorhydro  et  des 
lacto-phosphates  de  chaux. 

Voycz  Phosphate  tricalcique. 


PHOSPHATE  TRICALCIQUE 

(POv)2  Ca3  = 310 

Synonymie.  — Phosphate  basiquc  ; sous-phosphate  de  chaux.  Phosphate 
de  chaux  : phosphate  des  os. 

Etat  naturel.  — La  partie  minerale  des  os  renferme  de  82  a 90  centiemes 
de  phosphate  tricalcique. 

La  chaux  phosphatee  ou  apatite  est  un  fluo-phosphate  de  chaux  lenfei- 
mant  0,10  de  fluo-chlorure  de  calcium. 

Sa  forme  primitive  est  un  prisme  hexagonal  regulier.  Sa  densite  varie  de 
3,1  a 3,2;  sa  durete  est  de  5;  elle  est  rayee  difficilement  par  le  couteau  ; 
c’est  le  plus  dur  des  haloldes  a base  calcaire ; elle  est  presque  infusible  au 
chalumeau;  le  plus  souvent,  elle  devient  phosphorescente  sous  1 influence  de 
la  chaleur.  L’apatite  est  presque  toujours  cristallisee  ; elle  n’a  jamais  une 
couleur  bien  vive  ; ses  teintes  ordinaires  sont  le  vert  d’eau  clair,  le  vert  et 
le  violet,  quelquefois  le  blanc  et  le  brun.  Elle  a frequemment  la  forme  d’un 
prisme  hexagonal  court,  simple  ou  legerement  modifie.  Les  cristaux  de  Murcie 
sont  nommes  pierre  d'asperge  (spargelslein)  a,  cause  de  leur  couleur  vert  d’as- 
perge;  ils  sont  allonges  et  termines  par  une  pyramide  ; on  les  nommait 
autrefois  clirysolithe. 

II  ya  aussi  une  variete  lithoide,  en  partie  concretionnee,  qui  esttres  phos- 
phorescente ; aussi  la  nomme-t-on  phosphovile.  Elle  forme  a Truxillo  en 
Espagne  des  collines  entieres  ou  elle  se  trouve  disposee  par  couches  melees 
de  quartz. 

La  plupart  des  nodules  de  phosphate  de  chaux  terreux  signales  principa- 
lement  dans  les  terrains  cretaces  doivent  etre  regardes  comme  des  excre- 
ments fossiles  de  divers  animaux. 

L’apatite  cristallisee  sc  trouve  surtout  dans  les  filons  les  plus  anciens  oil 
elle  accompagne  la  cassiterite.  On  la  trouve  aussi  dans  les  roches  grani- 
tiques  et  les  schistes  cristallins. 

La  chaux  arsenialee  porte  le  nom  de  pharmacolitlie. 
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Preparation.  — 1°  Lo  Codex  le  fait  preparer  en  Iraitant  les  os  calcines  par 
l’acide  chlorhydrique  et  precipitant  la  solution  obtenue  par  l’ammoniaque  (1) 
Passoz  et  Delpecii  ont  propose  de  conserver  ce  produit  a l’etat  gelati- 
neux. 

Tanret  a propose  dc  preparer  le  phosphate  tricalcique  gelatineux  extem- 
poranement  et  au  sein  meme  du  medicament  qui  doit  le  contenir,  en 
neutralisant  une  solution  de  phosphate  fnonocalcique  par  un  lait  de 
chaux,  ou  mieux  encore  une  solution  de  chaux  sucree  suffisamment  con- 
centree. 

(Pour  1 gramme  de  phosphate  tricalcique,  employer  1 gramme  de  phos-  I 
phate  monocalcique  et  0sr,50  de  chaux  eteintc).  II  serait  peut-etre  encore  \ 
mieux  de  remplacer  le  phosphate  monocalcique  par  la  solution  officinale  I 
d’acide  phosphorique. 


(1)  < Os  calcines  a blanc 

Acide  chlorhydrique  officinal 800  "r. 

Annnoniaqiie  liquide  officinale.  . . . • 0.  S ° 

Pulverisez  les  os  et  passez-les  au  tamis  de  crin  n°  1 ; mettez  la  poudre  obtenue 
dans  une  terrine  et  traitez-la  par  1’acide  chlorhydrique  auquel  vous  ajouterez  assez 
d’eau  pour  donner  a la  masse  la  consistance  d’une  pate  liquide.  Remuez  de  temps  en 
temps  ; apres  quelques  jours  de  contact,  delayez  le  melange  dans  5a  6 litres  d’eau  • 
laissez  reposer,  filtrez. 

^eisez  dans  le  liquide  obtenu  la  quantite  d’ammoniaque  necessaire  pour  lui  com- 
muniquer  une  reaction  legerement  alcaline  ; il  se  formera  un  precipite  blanc  de 
phosphate  tricalcique.  Portez  le  tout  a l’ebullition  pendant  une  minute,  et  abandon- 
nez  au  repos  ; decantez  ; lavez  le  precipite  a l’eau  chaude  et  a plusieurs  reprises: 
faites-le  egoutter  et  secher.  » (Codex  1884.) 

Les  os  mis  en  presence  de  l’acide  chlorhydrique  lui  cedent  du  phosphate  de  chaux 
qui  se  dissout  et  du  carbonate  de  chaux  qui  perd  son  acide  carbonique  et  forme  du 
chlorure  de  calcium.  Lorsqu’a  cette  solution,  on  ajoute  de  l’ammoniaque,  le  phos- 
phate de  chaux  se  precipite,  tandis  que  le  chlorure  de  calcium  reste  dans  la  liqueur. 

On  porte  a l’ebulhtion  pour  faciliter  le  lavage  du  phosphate  en  detruisant  son  etat 
gelatineux. 

Passoz  et  Delpecii  preparent  leur  phosphate  gelatineux  en  versant  dans  un  exces 
d’ammoniaque  tres  etendue  une  solution  egalement  etendue  d’os  calcines  dans 
1 acide  chlorhydrique.  On  a soin  d’agiler  continuellement.  Apres  vingt-quatre 
heures,  on  siphonne'et  chaque  jour  on  renouvelle  les  lavages,  toujours  a l’eau  distillee, 
jusqu’a  ce  que  le  precipite  cesse  de  deposer,  ce  qui  est  l’indice  d’un  lavage  complet’. 
On  laisse  en  repos  dix  jours,  on  siphonne  l’eau  surnageant  le  depot  nuageux.  On  a 
ainsi  obtenu  un  phosphate  gelatineux  qui,  bicn  egoutte,  renferme  2 parties  d’eau 
pour  1 partie  de  phosphate  sec. 

Si,  au  lieu  de  precipiter  par  l’ammoniaque  la  solution  chlorhydrique  d’os  calcines, 
on  la  piecipitait  par  le  carbonate  de  soude,  le  precipite  serait  un  melange  de  phos- 
phate tiicalcique  et  de  carbonate  de  chaux  possedant  la  meme  composition  que  les 
os  calcines.  Ce  produit  est  egalement  obtenu  a l’etat  sec  et  a l’etat  gelatineux 

ollas).  3 paities  de  ce  produit  gelatineux  renferment  1 partie  de  produit  sec. 
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2°  Dans  l’industrie  on  obtient  lc  phosphate  de  chaux  propre  a 1 agriculture 
soit  en  traitant  lcs  phosphates  naturels,  soit  par  la  dephosphoration  des 
1'ontes  par  la  chaux. 

Proprietes  physiques.  — Le  phosphate  de  chaux  est  blanc,  amorphe,  inso- 
luble dans  l’eau,  soluble  sans  effei’vesccnce  dans  lcs  acides  les  plus  faibles, 
memo  dans  l’acide  carbonique  et  l’acide  sulfureux.  II  se  dissout  aussi,  mais 
en  petite  quantite,  dans  les  solutions  de  chlorures  de  sodium  et  d’ammonium, 
et  dans  cclles  de  l’iodure  et  du  bromure  de  potassium. 

11  se  dissout  d’autant  mieux  dans  les  acides  qu’il  est  plus  recemmcnt  pre- 
cipite ; nous  repeterons  ici  ce  que  nous  avons  deja  dit  pour  le  phosphate 
bi-calcique ; dans  ces  solutions,  il  s’etablit  un  equilibre  entre  les  divers  ele- 
ments et  nous  ajouterons,  cet  equilibre  lui-meme  n’est  pas  stable,  quelques- 
uns  des  elements  en  presence  pouvant  a la  longue  prendre  un  etat  molecu- 
culaire  different  de  celui  qu’ils  possedaient  au  principe. 

En  outre,  ces  solutions  sont  de  conservation  difficile  ; on  y a observe  un 
assez  grand  nombre  de  champignons  ou  d’algues  (notamment  hygrocrocis). 
Jacquemaire  a constate  que  Tackle  carbonique  sous  faible  pression  ’ (4  atmo- 
spheres) les  conserve  parfaitement. 

Essai.  — Le  phosphate  de  chaux  du  commerce  contient  quelquefois  du 
carbonate  de  chaux  et  du  plomb  provenant  des  vases  dans  lesquels  il  a ete 
obtenu.  Il  doit  se  dissoudre  dans  l’acide  chlorhydrique  sans  degagement  de 
gaz  et  la  solution  ne  doit  pas  noircir  par  Tacide  sulfhydrique. 

Il  est  prudent  de  doser  Tacide  phosphorique  et  la  chaux. 

Usages.  — Le  phosphate  de  chaux  est  tres  employe  comme  engrais  en  agri- 
culture ; il  a d’autant  plus  de  valeur  qu’il  est  plus  soluble  et  plus  assimi- 
lable; les  phosphates  naturels  sont  peu  assimilabl.es:  le  phosphate  tricalcique 
precipite,  le  phosphate  bicalcique  et  le  phosphate  monocalcique  sont  de 
plus  en  plus  solubles.  M.  Joulie  a donne  un  procede  de  dosage  perinettant 
d’apprecier  la  valeur  de  ces  melanges  de  phosphates  designer  dans  l’indus- 
trie  sous  lenom  de  superphosphates;  il  est  essentiellement  fonde  sur  lasolu- 
bilite  du  phosphate  monocalcique  dans  l’eau,  du  phosphate  bicalcique  dans 
le  citrate  d’ammoniaque  ammoniacal,  de  tous  les  phosphates  dans  Tackle 
azotique,  et  sur  le  dosage  de  Tacide  phosphorique  dans  toutes  ces  solutions, 
par  la  liqueur  titree  d’urane.  Aux  Etats-Unis,  il  existe  des  methodes  officielles 
pour  ces  dosages. 

Usages  medicaux.  — Le  phosphate  de  chaux  s’administre  seul  ou  melange 
avec  d’autres  medicaments,  comme  dans  la  poudre  de  James,  dans  la  decoc- 
tion blanche  et  dans  un  certain  nombre  de  poudres  absorbantes.  Il  constitue 
presque  entieremcnt  la  corne  de  cerf  calcinee,  Tivoire  bride,  les  os  calcines 
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et  1 'album  grsecum  des  anciens  pharmacologists  (excrements  de  chiens 
exclusivement  nourris  d’os  et  prives  de  boisson). 

Doses.  — Le  phosphate  de  chaux  se  donne  comme  modificateur  de  la  nu- 
trition aux  doses  de  0,50  a 1 gramme  ou  un  peu  plus  dans  les  premieres 
cuillerees  de  potage  ou  melange  avec  un  aliment  quelconque  au  commence- 
ment du  repas.  On  peut  egalement  le  prescrire  dissous  dans  divers  acides 
tels  que  les  acides  chlorhydrique,  lactique,  acetique,  etc.  On  le  donne  comme 
anticathartique  a la  dose  de  10  grammes  par  jour  (decoction  blanche  de 
Sydenham).  On  l’a  employe  a la  dose  de  4,  6 et  memo  12  grammes  par  jour 
contre  les  sueurs  des  phtisiqucs. 

Absorption  el  elimination.  — Les  phosphates  bi  et  tricalciques  aux  petites 
doses,  0sr,50  au  plus,  dans  une  petite  quantile  de  vehicule  sont  absorbes  en 
totalite  ou  presque  en  totalite  parce  qu’ils  peuvent  se  dissoudre  dans  l’acide 
chlorhydrique  du  sucgastrique  ; a petites  doses,  mais  dans  une  grande  quan- 
tite de  vehicule,  ils  ne  sont  pas  absorbes  (decoction  blanche  de  Sydenham). 
Toutes  les  fois  qu’ils  sont  portes  a haute  dose  dans  l’estomac,  la  majeure 
partie  demeure  indissoute,  chemine  le  long  du  tube  digestif  oil  elle  agit 
comme  une  substance  absorbante  et  anosmotique. 

Les  phosphates  calciques  absorbes  s’eliminent  en  majeure  partie  par  les 
urines  a l’etat  de  phosphate  acide  et  par  divers  liquides  tels  que  le  sue  pan- 
creatique,  le  sperme,  etc. 

Action  sur  la  nutrition.  — L’etude  n’est  pas  encore  complete  a ce  sujet ; 
toutefois  l’on  sait  que  les  elements  anatomiques  des  vegetaux  les  plus  riches 
en  phosphates  sont  ceux  oil  la  nutrition  et  la  reproduction  sont  le  plus 
actives  ; les  matieres  azotees  accompagnent  les  phosphates.  On  a constate  une 
abondance  des  phosphates  dans  les  exsudations  plastiques  et  dans  les  liquides 
oil  se  produit  une  generation  active  d’elements  anatomiques. 

La  nature  met  parfois  cet  aliment  en  reserve  pour  l’utiliser  dans  des  cir- 
constances  exceptionnelles.  Ainsi,  chez  les  femmes  enceintes,  il  se  produit  un 
epaississement  remarquable  des  os  du  crane,  et  meme  d’autres  parties  de  leur 
squelette,  car  Follin  a vu  qu’il  se  formait,  a la  surface  de  leur  bassin,  des 
concretions  de  phosphate  de  chaux  auxquelles  il  a donne  le  nom  A osteophytes. 
II  est  evident  que  ces  localisations  du  sel  calcaire,  liees  a la  diminution  du 
meme  sel  dans  1 urine  apres  la  fecondation,  sont  destinees  a assurer  l’accrois- 
sement  du  foetus  ; car  a mesure  que  le  terme  de  la  grossesse  approche,  les 
osteophytes  disparaissent. 

Usages.  L usage  du  phosphate  de  chaux  active  beaucoup  la  formation  du 
cal  dans  les  fractures.  Ge  corps  est  employe  contre  le  rachitisme.  La  suppres- 
sion du  lait,  qui  contient  beaucoup  de  phosphate  de  chaux,  produit  le  rachi- 
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tisinc  eliez  les  enfants.  Dans  lc  mal  dc  Pott,  il  reussitbien  associe  aux  iodiques. 
Lc  me  me  traitement  convicnt  aux  arthrites  ct  aux  rhumalismes.  Dans  la 
phtisie,  le  phosphate  dc  cliaux  favorise  la  transformation  dite  cretacee  des 
tubercules  ; il  fait  disparaitre  les  taches  blanches  qu’on  observe  parfois  sur 
les  ongles  des  personnes  chez  lesquelles  la  nutrition  est  defectueuse.  L’urine 
des  phtisiques  renfermant  beaucoup  de  phosphate  de  chaux,  il  est  bon 
d’administrer  ce  corps  pour  reparer  ces  pertes  ; de  plus,  il  fait  disparaitre  les 
sueurs. 

Ce  sel  reussit  6galement  bien  dans  la  scrofule. 

Pour  M.  Logeais,  1’ absorption  des  phosphates  de  chaux  n’est  rien  moins 
que  demontree  ; assurement  ils  sont  dissous  dans  1 estomac,  mais  en  pene- 
trant dans  l’economie,  ils  trouvent  un  milieu  alcalin  qui  les  precipitc.  Les 
phosphates  alcalins  ont  bien  plus  de  chances  d’absorption  et  l’economie 
trouve  ailleurs  une  quantite  suffisante  de  sels  de  chaux. 

On  emploie  quelquefois  contre  la  chlorose  un  phosphate  double  de  fer  et 
de  chaux  (1). 


HYPOPHOSPHITE  DE  CHAUX 

(P0(I) 2 *)2CalI4 * * * * *=  170 


Preparation.  — Le  Codex  le  prepare  en  faisant  reagir  un  lait  de  chaux  sur 
des  fragments  de  phosphore  (2) . 


(I)  Acide  phosphorique  officinal 30  gr. 

Phosphate  tricalcique 15  gr. 

Limaille  de  fer d gr. 

Eau 10  gr- 


On  melange  l’eau  et  l’acide;  on  ajoute  le  phosphate  tricalcique  et  on  abandonne 
le  tout  au  repos  pendant  vingt-quatre  heures ; on  incorpore  aloi’s  de  1 eau  peu  a peu, 
de  maniere  a obtenir  un  liquide  epais,  auquel  on  ajoute  la  limaille  de  fer;  la  leaction 
est  terminee  au  bout  de  quelques  heures.  On  dilue  le  melange  a 1 litre  et  on  filtre. 
On  en  prend  3 cuillerees  a soupe  par  jour. 

(2)  Lait  de  chaux  au  5e Q.  S.  ' 

Phosphore  ordinaire  en  menus  morceaux Q.  S. 

(En  quantite  egale  a la  moitie  de  la  chaux  employee.) 

Mettez  le  lait  de  chaux  dans  une  capsule  eh  porcelaine  posee  sur  un  bain  de  sable, 

ajoutez-y  le  phosphore  et  portez  le  liquide  a l’ebullition,  en  operant  en  plein  air,  ou 
sous  le  manteau  d’une  cheminee  tirant  bien.  Il  se  degagera  de  l’hydrogene  phosphore 
spontanement  inflammable,  dont  on  devra  eviter  avec  soin  les  vapeurs.  Ajoutez  de 

temps  en  temps  un  peu  d’eau  chaude  pour  remplacer  celle  qui  s’evapore  ; cessez  de 

chauffer  lorsque  tout  le  phosphore  a disparu,  c’est-a-dire  quand  les  bulles  inflam- 

mables cessent  de  se  produire.  Si  le  phosphore  restait  en  exces,  ajoutez  une  nou- 

velle  dose  de  lait  de  chaux,  et  conlinuez  de  chauffer  jusqu’a  disparition  complete 
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Proprieties.  — Ge  sel  est  blanc,  pulverulent  ou  en  petits  cristaux  brillants 
deliquescents,  soluble  dans  l’alcool  bouillant.  II  reduit  les  sels  d’argent  et  est 
precipite  par  l’oxalate  d’ammoniaque.  Chaufle  dans  un  tube  a essai,  il  de- 
gage de  Phydrogfene  phosphorc  spontanement  inflammable. 

Dosage.  — 11  est  bon  de  verifier  sa  purete  en  le  dosant  soit  en  le  transfor- 
mant en  phosphate,  soit  en  determinant  la  quantite  de  chlorure  mercurique 
qu’il  reduit. 

Usages  medicaux.  — L’elevation  rapide  de  la  temperature  et  Paugmentalion 
de  l’uree,  qui  se  produisent  tres  peu  de  temps  apres  Pingestion  des  hypo- 
phosphites,  prouvent  que  ces  medicaments  favorisent  l’hematose.  Les  hypo- 
phosphites  ont  ete  employes  dans  la  phtisie.  II  parait  qu’on  peut  les  admi- 
nister sans  craindre  les  inconvenients  du  fer  au  debut  de  cette  meme  maladie. 
II  faut  s’en  abstenir  toutes  les  fois  qu’il  y a de  la  fievre  et  de  la  congestion 
pulmonaire,  parce  que  ces  medicaments  sont  des  agents  qui  augmentent  la 
calorification  et  favorisent  la  plethore.  II  ne  faut  jamais  depasser  la  dose  de 
3 grammes  par  jour ; on  leur  attribue  une  influence  considerable  sur  Involu- 
tion des  dents. 

Telles  etaient  les  proprietes  autrefois  attributes  aux  hypophosphites. 
D’apres  Paquelin  et  Joly,  ces  sels  seraient  simplement  des  diuretiques  qui 
seraient  elimines  en  nature  par  les  urines. 


CARBONATE  DE  CALCIUM 

G 

C03Ca  = 100  O3 
Ca 


Synonymie.  — Carbonate  de  chaux,  carbonate  calcique. 

A-  chaux  carbonatee  riiomboedrique 

Etat  naturel.  — A cette  espece  appartiennent  le  spath  d’Islande,  les  cal- 
cames,  les  craies,  les  marbres,  le  travertin,  le  gres  de  Fontainebleau,  le 
carbonate  de  chaux  a structures  concretionnees,  etc. 


du  metalloide.  Laissez  refroidir  les  liqueurs,  filtrez-Ies  ; saturez-les  ensuite  par  un 
courant  de  gaz  acide  carhonique  pour  en  eliminer  l’exces  de  chaux  restee  fibre.  Fil- 
trez  de  nouveau  et  concentrez  doucement  les  liqueurs  au  bain-marie  jusqu’ii  siccite, 
en  maintenant  la  temperature  au-dessous  de  100°,  pour  eviter  les  detonations.  Con- 
servez  le  sel  dans  des  llacons  bien  bouclies  a l’abri  de  Pair. 


= 12 
= 48 
= 40 

Too 
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La  forme  primitive  de  cette  espece  est  un  rhombofedre  de  105  , qui  par  le 
simple  choc  du  marteau  se  clive  facilement  en  Lrois  sens  paralleles  aux  faces 
du  rhomboedre.  Sa  densite  est  de  2,7,  sa  durete  est  de  3.  Ellc  jouit  a un  tres 
haut  degre  de  la  double  refraction  ; au  clialumeau,  elle  fournit  de  la  chaux 
caustique. 

Les  cristaux  sont  incolores  ou  legerement  jaunatres.  Quoique  nombreuses, 
les  formes  qu’elle  affecte  peuvent  etre  ramenees  a trois  formes  simples  : 1°  le 
rhomboedre  primitif  (fig.  415) ; 2°  le  sealenoedre  ; 3°  le  prisme  hexagonal.  Les 


formes  les  plus  frequentes  sont,  un  rhomboedre  tres  obtus  appele  equiaxe , 
seul  ou  combine  avec  le  prisme  hexagonal , un  rhomboedre  assez  aigu 
(fig.  416),  (inverse)  et  le  sealenoedre  metastatique  (fig.  417).  Ces  cristaux  se 
trouvent  le  plus  souvent  dans  les  cavites  geodiques  des  calcaires  communs 
et  des  filons. 

Elle  offre  toutes  les  varietes  de  structure  cristalline  : baccillaire,  aciculaire, 
fibreuse,  laminaire,  lamellaire,  saccharoi'de,  grenue  et  la  structure  compacte. 
On  y trouve  aussi  toutes  les  configurations  et  structures  concretionnees, ' 
stalactites,  rognons,  grumeaux,  oolithes  et  pisolithes.  G’est  ce  carbonate 
calcaire  que  l’on  fait  precipiter  sur  divers  objets  et  sur  des  moules,  pour 
obtenir  ces  incrustations  artificielles  dont  il  a ete  question  dans  nos  genera- 
lites. 

Le  calcaire,  meme  sans  perdre  l’etat  cristallin,  est  susceptible  de  se  com- 
biner avec  de  petites  proportions  de  carbonate  de  magnesie,  de  fer,  de 
manganfese.  Des  melanges  plus  ou  moins  grossiers  constituent  des  calcaires 
communs  qui  peuvent  etre  siliceux,  marneux,  ferrugineux,  bitumineux, 
areniferes,  et  qui  ne  sont  alors  interessants  qu’au  point  de  vue  geogno- 
sique. 

Le  calcaire  commun  est  un  des  principaux  elements  des  terrains  sedimen- 
taircs  de  toutes  les  epoques.  Dans  le  Jura,  on  trouve  des  couches  entieres 

CHIMIE  Ji^DICALE.  56 


Fig.  415.  — Calcite. 


Fig.  416.  — Calcite  : rhom- 
boedre inverse. 


Fig.  417.  — Calcite  : seale- 
noedre metastatique. 
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d 'oolithes.  Le  calcaire  compact  jouc  aussi  son  role  dans  la  composition  des 
terrains  jurassiques,  surtout  dans  les  etages  superieurs  dont  les  varietes  les 
plus  fines  sont  exploitees  comme  pierres  lilhographiques.  Les  calcaires  ren- 
fcrmant  beaucoup  d’argile  ont  la  propriety  de  se  deliter  sous  l’influence  de 
fair  humide  et  sont  utilises  cn  agriculture  sous  le  nom  de  marnes. 

Les  calcaires  sont  employes  comme  pierres  de  construction,  pour  la  fabri- 
cation de  la  chaux.  La  craie  n’est  qu’un  calcaire  Lerrcux  presque  pur. 

Les  masses  cristallines,  lamellaires,  saccharoi'des,  'grenues,  constituent  les 
principaux  marbres.  Les  marbres  doivent  leur  apparence  cristalline  a des 
actions  metamorphiques.  Yoici  le  tableau  des  principaux. 


M ARBRES 


f Cipolin  d'Egypte.  . Blanc  grisdtre. 

Primitifs  Paros Blanc  transparent. 

I Carare Blanc  ou  veine  de  gris. 

\ Bleu  turquin .... 

Languedoc Rouge  de  feu,  rubane  de  blanc  et  de  gris. 

Griotte  Rouge  brun.  Goquilles. 

Sarancolin Rouge  fonce  (Pyrenees). 

Campan Rouge  rose  ou  vert  clair.  S’altere  a fair. 

Pyrenees. 

Portos. Noir,  veines  d’un  jaune  vif  (Italie). 

Jaune  de  Sienne  . 

Sainte-Anne.  . . . Gris  fonce  veine  de  blanc. 

Granite Gris  fonce  veine  de  blanc.  Coquilles  d’en- 

troques. 

Noir  antique  et  noir  de  Flandre. 

Lumachelles.  . . . Coquilles. 

Breches Pieces  soudees  par  un  ciment  de  meme  subs- 

tance. Couleurs  variees. 

Marbre  de  Florence 
' ou  ruiniforme  . . C’est  presque  une  marne. 

L albatre  des  anciens  est  forme  par  des  stalactites  et  des  stalagmites  dont 
les  couches  sont  alternativement  nebuleuses  et  transparentes  et  susceptibles 
d’un  beau  poli. 

Dans  les  calcaires,  on  rencontre  souvent  des  coquilles. 

B.  — CHAUX  CARBONATES  PRISMATIQUE  OU  ARRAGONITE 

Sa  forme  primitive  est  un  prisme  droit  a base  rhombe  de  116°;  sa  densite 
( 2,93)  et  sa  dure te  (=3,75)  sont  plus  grandes  quq  celles  du  calcaire ; sa  cassure 
est  viti  euse,  tandis  que  le  spath  presente  un  clivage  facile.  Presque  toujours 
ses  cristaux  sont  groupes.  Les  plus  frequents  sont  composes  de  cristaux 
elementaires  prismatiques  et  simulant  dans  leur  ensemble  des  prismes  a 6 et 


Secondaires. 
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7 pans  (fig.  418-419).  Ces  derniers  offrent  dcs  angles  rentrants  Ires  obtus.  On 
trouve  ces  cristaux  au  milieu  dc  cerlaincs  argiles  au  pied  dcs  Pyrenees. 

L’Auvcrgne  offre  de  belles  varietes  bacillaires  et  aciculaires  qui  remplis- 
sent  dcs  cavites  dans  les  roches  basaltiques. 


Fig.  418.  — Arragonite.  Fig.  419.  — Arragonite. 

L’arragonite  se  trouve  en  cristaux  aciculaires  dans  certains  filons  ferrugi 
neux  oil  on  rencontre  aussi  une  variete  concretionnee  coralloi'de  blanche 
nominee  flos  ferri. 

L’arragonite  se  depose  dans  le-  parcours  des  eaux  de  Vichy  quand  elles  ont 
encore  une  haute  temperature.  C’est  probablement  a l’arragonite  qu’il  faut 
rapporter  une  variete  d’albatre  calcaire  que  sa  translucidite  et  la  finesse  de  sa 
pate  ont  fait  distinguer  par  le  nom  d 'albalre  oriental  ( onyx  d'Algerie). 

C.  — CHAUX  CARBONATEE  MAGNESIFERE  OU  DOLOMIE 

Elle  renferme  0,46  d’acide  carbonique,  0,30  de  CaO  et  0,21  de  MgO.  Sa 
forme  primitive  est  un  rhomboedre  de  106°, 5 (fig.  420);  sa  densite  varie  de 
2,85  a 2,90  ; sa  durete  varie  de  3 a 4.  Ses  cou- 
leurs  sont  ordinairement  tres  faibles  ; les  va- 
rietes cristallines  ont  un  certain  eclat  tenant 
du  nacre  ou  du  perle  qui  aide  a les  faire  recon- 
naitre.  Ladolomie  a ete  nominee  chaux  carbo- 
natee  lente,  parce  qu’elle  se  dissouL  dans  l’acide 
azotique  avec  une  effervescence  lente  et  tran-  Fig.  420.  — Dolomie. 

quille.  Tandis  que  le  calcaire  se  refuse  pour 

ainsi  dire  iimontrer  sa  forme  primitive,  la  dolomie  au  contraire  l’offre  presque 
exclusivement  et  ses  varietes  amorphes  qui  sont  presque  toujours  cristallines, 
saccharoides,  grenues,  compactes,  paraissent  etre  des  agregats  de  petits 
rhomboedres.  Les  cristaux  rliomboedriques  de  la  dolomie  sont  ordinairement 
courbes  ou  contourncs  et  possedent  un  eclat  nacre.  La  dolomie  constitue  des 
depots  restreints  dans  plusieurs  formations  ou  elle  est  associee  au  calcaire. 
Les  masses  cristallines  (Saint- Go thard)  sont  dues  a des  actions  metamor- 
phiques.  Dans  les  filons,  on  rencontre  le  tapis  cristallins  nommes  spalh 
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perle  par  lcs  anciens  mineralogistes  et  dont  la  plupart  sont  formes  par  la 
reunion  de  pctits  rhomboedres  conlournes. 

Preparation . — On  le  prepare  par  double  decomposition  entre  le  chlorure 
de  calcium  ct  le  carbonate  de  sodium  (1). 

CaCP  -j-  C01 * 3Na-  = 2 NaCl  + CCPCa 

Proprieties.  — Le  carbonate  de  chaux  est  blanc,  pulverulent,  inso- 
luble dans  l’eau  pure,  soluble  dans  l’eau  chargee  d’acide  carbonique ; 
chaufle  a Pair,  il  se  transforme  cn  chaux  vive  ; il  fond  sans  s’altercr  quand  on 
le  chauffe  fortcment  en  vase  clos  et  il  presente  alors  apres  refroidissement 
toutes  les  proprietes  du  marbre. 

L’air  est  sans  action  sur  lui.  Porte  au  rouge  avec  du  sulfate  d’ammoniaque, 
il  se  transforme  en  sulfate  calcique. 

Dosage.  — 1°  On  en  dissout  un  poids  connu  dans  un  volume  determine 
d’un  acide  titre,  en  ayant  soin  d’eviter  les  projections  ; quand  la  reaction  est 
terminee,  on  prend  de  nouveau  le  Litre  de  l’acide. 

2°  Quelquefois  on  se  contente  de  doser  Pacide  carbonique. 

3°  Dans  certains  cas,  on  attaque  la  substance  par  Pacide  chlorhydrique  ; 
on  pese  le  residu  lave  etdesseche  ; le  reste  est  considere  comme  carbonate  de 
chaux.  ( Essai  sommaire  des  calcaires .) 

4°  Pour  essayer  plus  exactement  un  calcaire,  on  en  attaque  4 ou  o grammes 
par  Pacide  chlorhydrique  ; la  solution  est  evaporee  a siccite  ; on  Parrose  avec 
de  Pacide  chlorhydrique  concentre  ; on  laisse  de  vingt  a trente  minutes  en 
contact;  onajoutede  l’eau  chaude,  on  fait  bouilliret  onjette  sur  unfiltre;  la 
silice  qui  pouvait  etre  a l’etat  libre  ou  a Petat  de  silicate  de  chaux,  est  ainsi 
devenuelibre  et  insoluble  ; elle  reste  sur  le  filtre  ; on  la  lave,  on  la  seche  et 
on  la  pese ; les  eaux  meres  et  les  eaux  de  lavage  sont  reunies;  on  en  fait  un 
volume  connu.  Une  partie  de  la  liqueur  est  exactement  neutralisee  par 
Pammoniaque,  puis  acidulee  par  Pacide  acetique  et  enfin  on  precipite  la 
chaux  par  Poxalate  d'ammoniaque. 

Une  autre  partie  de  la  liqueur  neutralisee  en  partie  par  du  carbonate  de 
soude  est  precipitee  au  inoyen  du  sucrate  de  chaux  ; il  se  precipite  de 


(1)  « Chlorure  de  calcium  fondu 100  gr. 

Carbonate  de  soude  cristallise 260  gr. 


Dissolvez  chacun  des  deux  sels  dans  un  litre  d’eau  distillee.  Filtrez  les  deux  solu- 
tions et  melez-les.  Lorsque  le  carbonate  de  chaux  sera  bien  depose,  decantez  la 
liqueur  surnageanle  et  remplacez-la  par  une  egale  quantile  d'eau  distillee.  Repetez 
la  meme  operation  jusqu’a  ce  que  l’eau  fil tree  ne  precipite  plus  l'azotate  d’argent. 
Recueillez  alors  le  depot  et  faites-le  secher.  » (Codex  1884.) 
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P hydrate  de  magnesie  qu’on  redissout  dans  l’acide  chforhydriquc  et  que  1 on 
dose  a l’etat  de  phosphate  ammoniaco-magnesien. 

Essai.  — Codex  1884.  « Le  carbonate  de  chaux  sc  dissout  avec  effervescence 
dans  l’acide  acetique,  et  la  solution  nc  doit  nibleuir  par  le  ferrocyanure  de  po- 
tassium, ni  brunir  par  l'hydrogene  sulfure,  ni  precipitcr  par  l’ammoniaque. » 

Usages.  — Le  carbonate  de  chaux  sert  pour  produire  l’acide  carbonique, 
la  chaux,  etc. 

Usages  mkdicaux.  — Souvent  on  substitue  au  carbonate  de  chaux  la  craie 
pulverisee  et  lavee  qui  n’a  pas  le  meme  degre  de  purete.  La  medecin, 
employait  autrefois  une  foule  de  produits  contenant  plus  ou  moins  de  car- 
bonate de  chaux,  tels  que,  ecailles  d’huitres,  coquilles  d’ceufs  etde  limagonse 
yeux  d’ecrevisses,  corail,  nacre,  cendres  d’animaux  (herisson,  lievre,  taupe, 
hirondelle,  roilelet,  etc.) ; on  pulverisait  ces  substances,  apres  les  avoir 
lavees.  D’autres  fois,  on  les  dissolvait  dans  du  vinaigre  et  on  precipitait  par 
le  carbonate  de  potasse  ; le  produit  prenait  alors  le  nom  de  Magistere  de 
corail,  de  nacre,  d’yeux  d’ecrevisses,  etc. 

Doses : Le  carbonate  de  chaux  se  donne  a la  dose  de  0s‘',50  a 8 grammes 
par  jour  dans  l’eau  ou  dans  les  premieres  cuillerees  de  potage. 

A faible  dose,  par  ex.  : 0sr,50,  il  est  dissous  par  l’acide  chlorhydrique 
du  sue  gastrique,  et  agit  alors  a la  fois  comme  le  chlorure  de  calcium  et 
comme  anti-acide.  Quand  la  dose  administree  est  un  peu  forte,  la  majeure 
partie  chemine  le  long  du  tube  digestif,  et  produit  de  la  constipation  ; il 
peut  alors  remplacer  le  phosphate  de  chaux  et  meme  le  nitrate  de  bismuth. 
A titre  d’absorbant,  il  entre  dans  la  composition  d’un  grand  nombre  de 
poudres  dentifrices. 


La  Chaux  tungstatee  ou  Scheelile  possede  une  densite  un  peu  supe- 
rieure  a 6.  Sa  couleur  est  le  blanc  jaunatre  ou  mielle,  sa  durete  est 
de  4,o.  Sa  cassure  est  inegale  et  coucho'ide  ; elle  est  difficilement  fusible  au 
chalumeau.  Elle  est  presque  toujours  cristallisee  en  octaedres  tres  nets, 
assez  aigus,  simples  ou  modifies  par  des  facettes  qui  produiraient  un  second 
octaedre  alterne  du  premier.  Comme  le  wolfram,  elle  accompagne  les  mine- 
rals d’etain. 

La  chaux  titano-silicatee  ou  sphene  a pour  forme  primitive  un  prisme 
rhomboid al  oblique  ; ses  cristaux  se  groupent  d’habitude  regulierement 
dans  le  sens  longitudinal,  de  maniere  a olfrir  la  forme  d’une  gouttiere.  Sa 
densite  est  de  3,5  ; sa  durete  de  5,5  ; elle  est  fusible  au  chalumeau,  mais 
seulement  sur  les  bords;  ses  couleurs  sont  tres  variees  ; les  principales  sent 
le  gris  verdatre,  le  vert  rougeatre,  le  brun,  le  jaune  orange. 

Le  sphene  se  trouve  en  cristaux  ou  en  grains  crislallins  dissemines  dans 
certaines  roches  granitiques.  En  Norvegc,  il  accompagne  le  fer  oxydule  ; il 
existe  aussi  dans  les  roches  volcaniques  anciennes  (Auvergne),  etc. 
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CHAUX  SILICATEE 


II  existe  quelques  silicates  de  chaux  simples,  mais  ils  n’ont  ciue  neii 
d importance;  les  silicates  doubles  sont  beaucoup  plus  nombreux  nous  en 
passerons  quelques-uns  en  revue.  ’ 


PYROXENE 


Sous  ce  nom,  IIauy  a reuni  un  certain  nombre  de  mineraux  considers  autre- 
01S  coname  des  especes  distinctes.  Le  pyroxene  offre  une  grande  analocie 
ayec  1 amphibole  ; il  en  differe  par  la  valeur  de  l'anglc  primitif  et  par  son 
role  geognostique.  On  en  distingue  quatre  series  principales  : 

1 La  dtopside  possede  une  couleur  verte  tres  claire  ou  nulle  • sa  transna- 
rence  est  son  principal  caractere  ; elle  correspond  a la  tremolite  et  n’a  qu’une 
importance  purement  mineralogique;  1 

h'hedenbergjle  est  dun  vert  plus  ou  moins  fonce  ; elle  se  presente  en 
ci  istaux  prismatiques  ou  en  masses  lamelleuses  ou  compactes.  On  n y remarque 
pas  eomme  dans  1 actinote,  une  grande  tendance  a la  structure  rayonnle 
o Laugite  possede  une  couleur  noire;  elle  est  opaque,  presque  toujours 
cristalhsee  en  un  prisme  unoblique  tres  court,  hexagonal  ou  oc  ogona/  ter- 
mme  par  un  b.seau  Des  eristaux  bien  nets  de  cette  forme  se  Sent  an 
sem  des  produits  volcamques  ou  isoles  dans  le  voisinage  de  certains  yoleans 
aneiens  ou  modernes  {Auvergne,  Vesuve,  Rome).  L’augite  est  un  silicate  de 
’ de  fer  de  magnesie  avee  0,04  ou  0,06  d’alumine;  elle  constitue  1’ele- 

”aptCOetmeelaphTrSr  r°Cl,eS  Y°'Canic'“s  el  -^ins 

ial&:^w^si:s:pSn^n  rouse  cuivraux  °u 


AMPHIBOLE 

Sous  cette  denomination  Hauy  a reuni  plusieurs  schorls  de  l’ancienne  mine- 
ialoGie.  Les  caracteres  specifiques  sont  les  suivants  : 

nrLarUbSt?Ce  6St  Un  silicate  de  chaux>  de  magnesie  et  de  fer;  la  forme 
L?  VG  ^ Un  Prisme  rhomboidal  unoblique;  le  clivage  est  brillant  et 
erm , pai.a  e emeJlt  aux  faces  de  ce  prisme.  Sa  densite  est  superieure  a 3 ; le 
couteau  la  raye  facilement ; elle  fond  avec  assez  de  facilite  en  un  email 
diversement  colore.  On  doit  en  faire  trois  sortes. 

i°  La  tremolite  est  blanche,  ou  dun  blanc  grisatre  : elle  possede  un  eclat 
sub-nacre.  Sa  texture  est  lamello-fibreuse ; sa  densite  est  de  2,93. 

L amiante  n’est  qu’une  tremolite  lilamenteuse  et  soyeuse.  Elle  peut  se  pre- 
senter en  fibres  douces  soyeuses  et  flexibles  ou  en  masses  a fibres  douces 
et  ieutrees,  ressemblant  a du  carton  ou  a de  l’agaric  blanc. 

L’amiante  est  incombustible,  inattaquable  par  les  acides,  les  bases  et 
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autres  agents  chimiques  ; il  est  mauvais  conducteur  dc  la  chalcur  ; ces 
diverses  proprietes  le  font  utiliser  dans  une  foule  de  circonstanccs  ; on 
en  fait  du  carton  qui  sert  pour  les  joints  de  vapeur,  pour  mettrc  sous  les 
capsules  en  guise  de  toile  metallique  et  des  fils  pour  Lissus  incombustibles, 
de  la  poudre  qui  sert  ii  confectionner  un  filtre  tres  aptc  a arreter  les  microbes 
en  raison  de  la  tenuite  des  filaments  (1/10  de  u-). 

2°  L 'actinote.  — Ge  mot  vent  dire  rayonne ; ce  mineral  est  caracterise 
par  une  couleur  verte  qu’il  doit  a l’oxyde  ferreux.  11  est  vitreux,  un  peu  plus 
dur  et  un  peu  plus  dense  que  le  precedent,  et  fond  en  un  email  vert.  L ac- 
tinote se  presente  ordinairement  en  aiguilles  vitreuses  formant  des  masses 
rayonnees  ; cependant,  dans  la  steatite  du  Tyrol,  elle  est  en  prisrnes  rhom- 
boi'daux  allonges  distincts. 

3°  L’ hornblende  possede  une  couleur  noire  ou  verte  tres  foncee;  sa  densite 
varie  de  3,1  a 3,4  ; au  chalumeau,  elle  fond  en  un  email  noir.  Elle  renferme 
beaucoup  d’alumine.  Elle  se  presente  en  cristaux  complets  que  Ton  trouve 
surtout  dans  les  roches  volcaniques.  Elle  se  presente  aussi  en  masses  lamel- 
leuses  etcompactes.  La  tremolite  ne  joue  aucun  role  geognostique  ; les  roches 
amphibojiques  se  rapportent  a l’actinote  et  surtout  a 1 hornblende ; seules, 
elles  constituentles  amphibolites  massives  ou  schisteuses ; Associees  a 1 albite 
ou  a l’orthose,  elles  donnent  naissance  aux  diorites , syenites  et  aux  roches 
compactes  d’apparence  homogene  qu’on  nomme  grunslein  et  aphanite. 

JADE 

Sous  ce  nom  on  designe  plusieurs  matieres  minerales  compactes,  tenaces, 
ii  cassure  esquilleuse  ayant  une  composition  assez  analogue  a celle  des  felds- 
paths.  II  faut  distinguer  la  saussurite  et  le  yu  des  Chinois. 

1°  La  saicssurite  est  une  matiere  blanchatre  souvent  nuancee  de  vert,  com- 
pacte,  tenace,  plus  dure  que  le  feldspath  proprement  dit;  sa  densite  est  3,44. 
L’analyse  y indique  un  silicate  double  d’alumine  et  de  ehaux  avec  un  peu  de 
magnesie.  Elle  a une  preference  marquee  pour  le  diallage. 

2Q  Yu,  Nephrite,  jade  oriental.  Cette  belle  matiere  n’est  connue  en  Europe 
que  par  les  objets  qui  nous  viennent  de  Chine.  Elle  est  remarquable  par  la 
finesse  de  sa  pate,  par  sa  tenacite,  par  un  eclat  gras  ou  cireux  qu’elle  offre 
sur  ses  surfaces  polies  et  particulierement  par  sa  translucidite.  Elle  differe 
de  la  saussurite  par  la  substitution  de  la  soude  a la  chaux.  On  lui  attribuait 
autrefois  la  propriety  de  faire  sortir  les  calculs  de  la  vessie. 


STRONTIUM 


St"=  87,  S 


Historique.  — Le  strontium  a ete  decouvert  par  Crawford  en  1790. 

Preparation.  — Ce  metal  se  prepare  comme  le  baryum. 

Proprietes.  — II  ressemble  au  calcium  par  sa  couleur  jaune,  mais  il  est  un 
peu  plus  fonce.  Sa  densite  varie  entre  2,5  et2,6.  Dans  lechelle  electro-chi- 
mique,  il  est  place  entre  le  calcium  et  le  magnesium  K,  Na,Li,  Ca,St,Mg,  etc. 
II  brule  comme  le  calcium  et  se  comporte  comme  ce  dernier  avec  le  chlore 
l’iode,  etc.,  ainsi  qu’avec  l’eau  et  les  acides. 

Les  nombreux  travaux  publies  dans  ces  derniers  temps  nous  ont  engage  a 
donner  des  generalities  sur  les  sels  de  ce  metal. 


SETS  DE  STRONTIANE 


Preparation.  — Les  sels  de  strontiane  sont  prepares  soit  a l’aide  de  la 
strontianite,  soit  encore  au  moyen  du  sulfate  de  strontiane  naturel  ; ce  der- 
nier, chauffe  avec  du  charbon,  est  reduit  en  sulfure;  ce  sulfure,  attaque  par 
les  acides  chlorhydrique  ou  azotique,  donne  un  chlorure  ou  un  azotate. 


Purification.  Les  sels  de  strontiane  du  commerce  retiennent  facilement 
des  sels  de  baryum  ou  de  calcium  dont  il  faut  les  debarrasser  pour  les  usages 
medicaux.  De  nombreuses  methodes  ont  ete  proposees.  MM.  Barthe  etF,\xiEREs 
dunfi  part,  Adrian  et  Bougarel  d’autre  part,  ont  propose  l’addition  soit 
d acide  sulfurique,  soit  de  sulfate  de  strontiane  ; d’apres  M.  Cannepin  tous 
ces  procedes  sulfuriques  fournissent  des  resultats  incomplets  ; il  s’etablit 
une  sorte  d’equihbre  entre  les  sulfates  de  baryte  et  de  strontiane  qui  fait 
que  la  liqueur  n’est  jamais  completement  privee  de  baryte. 

M.  Cannepin  donne  le  procede  suivant  pour  obtenir  l’azotate  de  strontiane 
pur. 
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SELS  DE  STRONTIANE 


Dans  uno  solution  do  chromate  dc  strontiane  faitc  a froid,  faire  dissoudie, 
a froid,  jusqu’a  saturation,  de.l’azotate  de  strontiane.  Au  bout  do  vingt- 
quatre  heures,  filtrer  la  solution ; elle  doit  etre  colorce  cn  jaune  par  1 exces 
de  chromate  de  strontiane  ; eliminer  le  chrome  par  le  sulfhydrate  d ammo- 
niaque,  enlevcr  l’excfes  dc  sulfure  d’ammonium  par  un  oxyde  mctallique 
(oxyde  ferrique,  bioxyde  de  manganese),  puis  enfin  filtrer  et  faire  cristalliser. 

Cet  azotate  pur  peut  etre  precipite  par  un  carbonate  alcalin  pourobtenir 
un  carbonate  pur  q’ui  servira  a preparer  les  autres  sels,  ou  encore  etre  cal- 
cine, ce  qui  donnera  de  la  strontiane  caustique. 

Garacteres. — Les  sels  de  strontiane  ne  precipitent  ni  par  l’hydrogene  sul- 


fure, ni  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque  ; par  le  carbonate  d ammoniaque 
ils  donnent  un  precipite  blanc  ; on  porte  a 1 ebullition  et  on  filtre.  Le  preci- 
pite soigneusement  lave  est  dissous  dans  le  moins  possible  d acide  acetique. 

La  liqueur  fournit  les  caracteres  suivants  : 

1°  Par  le  chromate  de  strontiane,  rien  (difference  avec  les  sels  de  baryte 

qui  donnent  un  precipite  immediat)  (1) ; 

2°  Le  sulfate  de  chaux  ne  produit  de  precipite  qu’apres  quelques  instants : 
a l’ebullition,  le  precipite  se  produit  de  suite  avec  une  liqueur  contenant 
0,001  de  chlorure  de  strontium  et  ne  se  produit  pas  avec  une  liqueur  conte- 
nant 0,0005.  Cette  reaction  est  tres  defectueuse  en  presence  des  sels  de 
chaux ; 

3°  L’acide  fluosilicique  ne  donne  pas  de  precipite.  Se  metier  de  ce  reactif 
qui  est  alterable ; 

4°  L’acide  oxalique  donne  a la  longue  un  precipite  blanc  ; 

5°  L’oxalate  d’ammoniaque  precipite  d’une  maniere  complete  les  sels  de 


strontiane ; 

6d  Les  sels  de  strontium  volatils  colorent  la  flamme  en  rouge  intense ; 

7°  Les  sels  de  strontium  solubles  dans  l’alcool  colorent  la  flamme  en  rouge 
carmin  tres  intense. 

8°  Au  spectroscope,  les  sels  donnent  plusieurs  raies  caracteristiques, 
notamment  une  ligne  orange  a,  les  lignes  rouges  et  y et  la  bleue  8 ; 

9°  Yoyez  sels  de  baryum. 

Dosage.  — Les  sels  de  strontium  se  dosent  a l’etat  de  sulfate  en  presence 
de  l’alcool,  ou  a l’etat  de  carbonate.  Memes  precautions  que  pour  les  sels  de 
calcium  : le  carbonate  de  strontium  est  inalterable  au  louge  cciise. 


(1)  Au  lieude  chromate  de  strontiane,  on  peut  employer  le  chromate  jaune  et  operer 
en  liqueur  acetique,  ou  encore  le  chromate  rouge  et  ajoulcr  un  acetate  alcalin.  En 
presence  de  la  baryte,  il  se  produit  un  trouble  marque  des  qu’on  chauffe  la  liqueur  ; 
ilne  faut  pas  que  la  solution  de  sel  de  strontiane  soit  Lrop  concentree,  parce  qu'il 
pourrait  se  former  un  precipite  de  chromate  dc  strontiane,  surtouta  chaud. 
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Separation.  — Du  calcium. 

II  exisle  deux  procedes  : 

1°  L’azolale  de  strontium  est  insoluble  dans  1’alcool  absolu,  tandis  que 
I’azotate  de  calcium  est  soluble  ; 

2°  Ee  sulfate  de  strontium  est  insoluble  dans  le  sulfate  d’ammoniaque 
(solution  a 0,2),  tandis  que  le  sullate  de  calcium  y est  soluble. 

> Essai-  ~ APras  avoir  verifie  l’identite  du  sel  a examiner,  il  faut  chercher 
s’il  ne  renfermc  pas  des  composes  calciques  ou  barytiques. 

A la  solution  a essayer  faite  a saturation  on  ajoute  un  acetate  alcalin  et  du 
bichromate  de  potasse  ; s’il  se  forme  a ebaud  un  precipite,  e’est  qu’il  y a de  la 
baryte;  on  la  separe  par  le  filtre  ; a la  liqueur,  on  ajoute  de  l’acide  sulfu- 
iique.  en  exces ; on  chauffe ; on  filtre  pour  separer  le  precipite  et  on 
recherche  la  chaux  dans  le  liquide  par  les  procedes  ordinaires  (Ludeking). 

Au  point  de  vue  de  la  baryte,  Patein  a propose  d’ajouter  a la  solution 
saturee  de  sel  de  strontium  2 ou  3 gouttes  de  solution  de  bichromate ; la 
liqueur  doit  rester  limpide,  meme  apres  vingt-quatre  heures.  A une  solution 
tres  diluee,  on  ajoute  2 ou  3 gouttes  de  solution  de  chromate  neutre,  la 
liqueur  doit  rester  limpide,  au  moins  quelques  minutes. 

Le  chromate  acide  indique  1/1000  de  sel  de  baryum. 

Usages.  — Les  sels  de  strontiane  et  surtout  le  tartrate  ont  ete  employes 
pour  detartrer  les  vins  : cette  pratique  a ete  condamnee  par  le  conseil  d’hy- 
giene  publique  et  de  salubrite  de  la  Seine  a la  suite  dun  rapport  de 

M.  A.  Riche  : il  en  a ete  de  meme  pour  les  melasses  preparees  a l’aide  de  ce 
produit. 

Les  sels  de  strontiane  sont  quelquefois  employes  en  pyrotechnie. 

Tous  les  hygienistes  (Gautier,  Gables,  etc.),  tout  en  reconnaissant  l’innocuite 
de  ces  sels  au  point  de  vue  toxique,  reconnaissent  au  moins  leurs  proprietes 
diuretiques  et  sont  unanimes  a en  proscrire  la  presence  dans  les  produits 
alimentaires. 

Usages  medicaux.  — M.  Laborde  a etudie  avec  soin  Paction  des  sels  de  stron- 
tium sur  1 economie ; il  a opere  par  injections  sous-cutanees,  intra-muscu- 
laires,  veineuses,  et  par  ingestion  dans  Pestomac  chez  les  animaux,  par  ce 
dernier  precede  surl’homme,  et  ce  avec  divers  sels;  en  fait  d’accidents,  il  n’a 
observe  un  peu  de  congestion  renale  que  dans  un  seul  cas  a la  suite  de  l’em- 
ploi  du  tartrate  de  strontiane  etla  quantile  d’acide  tartrique  ainsi  ingeree  ne 
saurait  etre  negligeable  ; il  lui  a meme  semble  que  Pingestion  de  ces  sels 
etait  favorable  a la  nutrition  generale. 

Les  sels  de  calcium  sont  ceux  qui  se  rapprochent  le  plus  de  ceux  de  stron- 
tium au  point  de  vue  de  Paction  toxique  negative. 


BROMURE  DE  STRONTIUM 
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Lcs  composes  similaires  da  potassium  provoquent  unc  intolerance  de  l’or- 
ganisme  qui  contraste  avee  l’innocuite  ct  surtout  avee  l’aclion  bienfaisante 
de  la  strontiane  : celle-ci  semble  exercer  une  action  conscrvalricc  et  anti- 
putride  sur  les.  tissus,  les  liquides  et  les  excreta  organiques  ; son  elimination 
par  les  matures  fecales  et  sa  presence  dans  l’intestin  sont  incompatibles  avee 
le  developpement  et  l’existence  du  tenia  ; ellc  parait  se  comporter  commeles 
medicaments  nutritifs  et  reconstituants  ct  le  phosphate  semble  surtout  indi- 
que  pour  les  applications  que  suggere  cctte  deduction  experimentale ; enfin 
le  lactate  de  strontiane,  en  particulier,  favorise  notablement  T excretion  uri- 
naire  en  conservant  a l’urine  la  clarte  et  la  limpidite  que  lui  enlevent  habi- 
tuellement  lcs  sels  de  potasse  (d’apres  M.  G.  See,  l’action  diuretique  ne 
s’observerait  pas  chez  l’homme). 

Les  sels  de  strontium,  azotate,  bromure,  lactate,  ontete  employes  ala  dose 
de  8 et  10  grammes  par  jour  sans  aucun  inconvenient ; outre  l’usage  du  bro- 
mure de  strontium  en  tant  que  bromure,  ils  ont  ete  administres  contre  la 
nephrite  parenchymateuse  rhumatismale,  celle  des  goutteux  et  celle  des 
scrofuleux,  Talbuminurie  des  femmes  enceintes  et  des  nouvelles  accouchees, 
Talbuminurie  des  scarlatineux ; ils  sont  inefficaces  dans  la  nephrite  intersti- 
tielle  et  contre  Talbuminurie  des  tuberculeux  cachectiques ; pour  qu’ils 
reussissent,  il  ne  faut  pas  que  les  malades  soient  arrives  a la  periode  d’in- 
suffisance  urinaire  et  d’uremie.  L’etat  defievre,  meme  intense,  n’est  pas  une 
contre-indication  (C.  Paul). 

Le  chlorure  de  strontium  StCP,6H20  se  prepare  comme  le  chlorure  de 
baryum  par  Taction  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le  carbonate  ou  le  sulfure 
de  strontium  ; il  cristallise  en  prismes  hexaedriques  d’une  saveur  acre  et 
amere  : 100  parties  d’eau  a 15°  en  dissolvent  66  parties  et  a 100°  125  parties: 
100  parties  d’alcool  a 15°  en  dissolvent  4 parties  eta  78°  6 parties.  Cette  solution 
brule  avee  une  Damme  pourpre.  Il  est  presque  insoluble  dans  Tacide  chlor- 
hydrique; sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  perd  son  eau  de  cristallisation. 


BROMURE  DE  STRONTIUM.  StBr2,6H20 

Preparation.  — - 1°  On  sature  le  brome  par  la  strontiane  ; il  se  forme  un  me- 
lange de  bromure  et  de  bromate  ; on  se  debarrasse  du  bromate  par  calcina- 
tion ou  par  Taction  d’un  courant  d’hydrogene  sulfure; 

2°  On  decompose  le  bromure  ferreux  par  Thydrate  de  strontiane  ; 

FeBr2  + StO  = StBr2  + FeO 

3°  On  sature  Tacide  bromhydrique  par  du  carbonate  de  strontium ; 

2HBr  + CCPSt  = SlBr2  + CO2  + II20 
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4°  On  decompose  a chaud  le  bromure  d’ammonium  (le  plus  pur  dcs  bro- 
mures  du  commerce)  par  de  la  strontiane;  il  se  degage  de  l’ammoniaque,  et 
il  reste  du  bromure  de  strontium  ; si  on  avait  employe  un  exces  de  stron- 
tiane. on  la  precipiterait  par  un  courant  de  GO2  (J.  Casthelaz). 

2 BrAm  + SlOflP  = Br2St  + 2 AmOII 

I roprietes.  Le  biomure  de  strontium  cristallise  avec  6 molecules  d’eau  • 
a 30u  il  se  dissout  dans  son  poids  d’eau ; il  est  peu  soluble  dans  l’alcool. 

II  est  efflorescent.  Soumis  ala  chaleur,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisa- 
lion  et  peut  etre  coule  en  plaques  contenant  des  quantitcs  variables  d’eau  ; 
par  fusion  ignee,  il  devient  anhydre. 

Essai  et  usages  medicaux.  Toutes  Ies  generalites  donnees  a propos  des 
sels  de  strontium  s’appliquent  au  bromure.  Rappelons  seulcment  qu’il  s’em- 
ploie  aux  mernes  doses  que  le  bromure  de  potassium. 


10DURE  DE  STRONTIUM.  PSt 


L iodure  de  strontium  se  prepare  par  double  decomposition  entre  l’iodure 
ferreux  et  la  strontiane  ; c’est  un  sel  eminemment  alterable  qui  ne  saurait 
etre  utilise  en  therapeutique. 

L oxyde  de  strontium  StO  se  prepare  comme  l’oxyde  de  baryum  • 

[1  J0U,11  des  mernes  propriety  physiques  et  chimiques,  forme  les  mernes 
hydrates,  mats  ne  peut  absorber  directement  l’oxygene  pour  se  transformer 
en  bioxyde  de  strontium. 

,, L ’hydrate  St02H2,8H20  est  soluble  dans  50  parties  d’eau  froide  et  4 
d eau  bouillante. 

Get  oxyde  est  employe  dans  l’industrie  sucriere  pour  l’extraction  du  sucre  I 
des  melasses  et  pour  la  preparation  des  sels  de  strontium. 

he  bioxyde  de  strontium  se  prepare  au  moyen  de  l’eau  oxygenee  et  de 
la  solution  aqueuse  de  strontiane. 


Les  sulfures  de  strontium  correspondent  a ceux  de  calcium  et  s’obtien- 
nent  de  meme.  Ils  servent  a la  preparation  des  sels  de  strontium;  ils  peu- 
vent  presenter  de  beaux  phenomenes  de  phosphorescence. 


Le  sulfate  de  strontiane  se  trouve  dans  la  nature  en  prismes  rhomboi'daux 
onques  sui  deux  aietes  et  termines  par  des  biseaux  horizontaux  accompa- 
0nes  ounon  de  petites  facettes.  Ils  sont  ordinairement  tres  reguliers,  presque 
incoloies  et  transparents.  Cette  espece  est  designee  sousle  nom  de  celestine; 
on  la  trouve  sous  forme  fibreuse  pres  de  Toul.  A Montmartre,  elle  cst  en 
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fognons  vc rcl u l res  accompagn6s  de  calcaire  ct  d’argile  ct  divises  par  pnsmcs 
par  suite  dc  retrait. 

La  celestine  est  ordinairement  blanche  on  gris&tre  ; mais  les  premieres 
varietes  connues  offraient  une  tcintc  bleue  qui  avait 
suggere  a Werner  le  110m  dc  celestine.  II  est  rare  dc 
la  rencontrer  dans  les  filons  ; elle  sc  trouve  presque 
to  a jours  dans  les  terrains  de  sediment  associee  au 
gvpse  et  au  sel  gemme ; sa  densite  est  de  3,89.  Elle 
est  soluble  dans  3 a 4 000  parties  d’eau  ; elle  sort 
a preparer  tous  les  composes  de  strontiane. 


L 'azotale  de  strontiane  (Az03)2SL  se  prepare  en  Fig.  421.  — Celestine. 
attaquant  par  l’acide  azotique  le  carbonate  ou  le  sub 

fure  de  strontium;  il  cristallise  en  octaedres  reguliers  ; il  est  soluble  dans 
5 parties  d’eau  a 0°  et  dans  une  a 100°.  Il  est  insoluble  dans  l’alcool.  La 
chaleur  le  ramene  a l’etat  de  strontiane.  Il  entre  dans  la  composition  du  feu 

rouge  de  Bengale.  . 

Les  trois  phosphates  de  strontiane  ont  ete  etudies  pai  L.  Bar  the. 

Le  carbonate  de  strontiane  ou  strontianite  est  rare.  Il  est  laiement 
cristallise;  on  le  trouve  le  plus  souvent  en  masses  a stiuctuic  fibieuse  et 
rayonnante. 

Dans  quelques  sources,  le  carbonate  de  strontiane  se  trouve  en  solution  a 
la  faveur  de  l’acide  carbonique.  Il  cristallise  en  prismes  droits  incolores  : 
sa  densite  est  3,65.  Il  est  insoluble  dans  l’eau.  La  chaleur  le  ramene  difficile- 
ment  a l’etat  de  strontiane. 


BARYUM 


Ba"  = 137 


IIistorique.  Le  baryum  a ete  decouvert  par  Scheele  en  1774. 


Preparation.  — Oa  prepare  le  baryum  en 
pile  ou  par  la  vapeur  du  potassium. 


decomposant  Lla  baryte  par  la 


Proprietes..-  La  grande  difficulty  qu’il  y a a Pisoler  n’a  pas  encore  per- 
mis  aux  chums tes  de  faire  une  etude  complete  et  exacte  de  ses  proprietes 
Pour  Davy,  il  ressemble  a l’argent,  se  precipite  au  fond  de  Pacide  sulfuricrue 

concentre,  s’oxyde  vivement  dans  l’eau,  degage  de  Phydrogene  et  se  convertit 
gii  Daryte. 


Garacteres.  — Les  sels  de  baryum  ne  precipitent  ni  par  Phydrogene  sul- 
fure,  iii  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque.  Avec  le  carbonate  d’ammoniaque, 
precipite  blanc  soluble  dans  1’acide  chlorhydrique.  Cette  solution  possede  les 
caracteres  suivants  : 

1°  Evaporee  a siccite,  elle  laisse  un  residu  de  chlorure  de  baryum  inso- 
luble dans  l’alcool  absolu ; 

2°  Avec  la  solution  de  sulfate  de  chaux,  elle  donne  immediatement  un  pre- 
cipite blanc  insoluble  dans  les  acides  , insoluble  dans  l’hyposulfite  de 

soude.  Cette  reaction  n’est  pas  tres  sensible  en  presence  dune  grande  quan- 
tity de  sels  de  chaux; 


3°  L’acide  fluosilicique  donne  un  precipite  blanc  cristallin,  peu  soluble 
dans  les  acides  chlorhydrique  et  azotique  dilues ; . 

4°  Les  chromates  alcalins  ainsi  qu’une  solution  de  chromate  de  strontiane 
onnent  immediatement  un  precipite  jaune  soluble  dans  les  acides  mineraux. 

? r?Ctl°n  k PlUS  S6nSible  en  Pr®sence  des  metaux  du  meme  groupe. 

L acide  oxalique  ne  donne  un  precipite  blanc  d’oxalate  de  baryte  que 
' ms  les  solutions  concentrees.  La  precipitation  est  favorisee  par  Paddition 
C e 1 ammomaque  ; elle  n’a  pas  lieu  dans  les  solutions  etendues; 

Au  chalumeau,  les  sels  de  baryte  et  surtout  le  chlorure  colorent  la 
llamme  exteneure  en  jaune  verdatre. 
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Dosage.  — Les  sols  cle  baryum  sont  loujours  doses  a 1’etat  de  sulfate 
barytique.  (Voy.  p.  323.) 

Separation.  — a.  On  separe  la  baryte  de  la  cliaux  .-I0  en  transformant  le  me- 
lange en  azotate;  l’azotate  de  baryte  est  insoluble  dans  l’alcool  absolu;  2°  en 
se  basant  sur  la  difference  de  solubilite  des  deux  sulfates  dans  l’eau  ; 

b.  On  separe  la  baryte  de  la  strontiane  : 1°  au  moyen  de  l’acide  fluosilici- 
que;  2°  du  chromate  de  potasse  3°  en  se  basant  sur  Tinsolubilitd  du  chlorure 
de  baryum  dansl’alcool  absolu;  4°  le  sulfate  de  strontiane  est  decompose  par 
le  carbonate  d’ammoniaque; 

c.  Pour  separer  un  melange  de  baryte  de  strontiane  el  de  cliaux;  on  preci- 
pite  la  baryte  par  l’acide  fluosilicique,  puis  on  separe  la  strontiane  de  la 
chaux  par  l’un  des  precedes  deja  indiques. 

Usages  medicaux.  — Les  sels  de  baryte  ont  ete  rarement  employes  en  the- 
rapeutique  ; d’apres  le  docteur  Bary  de  Dorpat,  Taction  du  chlorure  de  baryum 
sur  le  coeur  serait  tout  a fait  analogue  a celle  de  la  digitale. 

Toxicologie.  — Les  empoisonnements  par  les  sels  de  baryum  sont  rares  ; 
au  reste  d’apres  M.  Bardet,  ces  sels  seraient  moins  toxiques  qu’on  ne  l’avait 
admis  jusqu’ici  ; il  faudrait  se  mefier  de  T arsenic  qui  accompagne  souvent 
ces  sels  ; chez  le  lapin  la  dose  toxique  par  kilogramme  d’animal  serait  de 
75  milligrammes. 

Les  doses  fortes  determinent  des  accidents  oil  dominent  les  symptomes 
d’un  catarrhe  intestinal  tres  violent.  La  mort  peut  survenir  au  bout  de 
deux  heures  lorsque  la  dose  est  tres  forte  ; dans  quelques  autopsies  on  a 
signal  e une  irritation  du  cerveau  et  des  meninges. 

Recherches.  — Pour  rechercher  ce  metal,  on  detruira  les  substances  orga- 
niques  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potasse  ; dans  le 
residu  se  trouvera  le  sulfate  de  baryte. 

Le  sulfate  de  baryte  fondu  avec  quatre  fois  son  poidsde  carbonate  potassi- 
cosodique  (15  parties  de  carbonate  potassique  sec  et  10  parties  de  carbonate 
sodique  anhydre)  se  transforme  en  carbonate  de  baryte;  on  reprendpar  l’eau 
qui  dissout  l’exces  de  carbonate  et  les  sulfates  alcalins  ; le  carbonate  de  ba- 
ryte reste;  on  le  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  ; en  evapore  a siccite ; on 
reprcnd  par  quelques  gouttes  d’eau  distillee  et  dans  la  liqueur  on  constate 
les  caracteres  des  sels  de  baryum. 

Contrepoison.  — Comme  contrepoison,  on  administre  les  sulfates  de 
magnesie  ou  de  soude. 
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GHLORURE  DE  BARYUM 

Cl(I) 2Ba,  2II20  = 244 

Preparation.— 1°  On  attaque  le  sulfure  de  baryum  par  l’acide  chlorhvdrique. 
on  concentre  et  on  fait  cristalliser  (1). 

2°  On  attaque  le  carbonate  de  baryte  naturel  en  exces  (Witherite)  par 
I’acide  chlorhydrique  ; on  concentre  et  on  fait  cristalliser.  II  faut  employer 
un  exces  de  witherite  pour  ne  pas  laisser  entrer  en  dissolution  les  corps 
etrangers. 

C03Ba  + 2 II Cl  = Cl2Ba  + CO2  + IPO 

Proprietes.  — Le  chlorure  de  baryum  cristallise  en  tables  rhomboi'dales 
contenant  2 molecules  d’eau ; sa  saveur  est  acre  et  desagreable.  Sa  densite  esl 
3,05. 100  parties  d’eau  a 15°  en  dissolvent  43p,5  et  a 105°  77  parties.  L’alcool 
n’en  dissout  que  1/400.  II  est  insoluble  dans  les  acides  concentres. 

11  se  deshydrate  entierement  quand  on  le  chauffe  a 100°;  puis  il  subit  la 
fusion  ignee. 

Essai.  — Lorsque  le  chlorure  de  baryum  est  pur  et  qu’on  precipite  sa  solu- 
tion aqueuse  par  l’acide  sulfurique,  la  liqueur  filtree  ne  laisse  aucun  residu 
solide  par  evaporation. 

Reactif.  — Sa  solution  aqueuse  a 1/10  sert  de  reactif  a l’acide  sulfurique 
et  aux  sulfates. 


(I)  « Sulfate  de  baryte 

Noir  de  fumee  . 
Iluile 


500  gr. 
200  gr. 
Q.  S. 


Reduisez  le  sulfate  de  baryte  en  poudre  tres  fine ; melangez-le  intimement  dans  un 
mortier  avec  le  noir  de  fumee;  ajoutez  une  quantile  d’huile  suffisante  pour  impre- 
gner  legerement  le  melange,  puiscontinuez  a le  triturer.  Introduisez  la  matiere  dans 
un  creuset  dont  vous  laisserez  un  cinquieme  de  la  capacite  vide  ; remplissez  le 
creuset  de  charbon  vegetal  finement  pulverise  ; adaptez  le  couvercle  du  creuset  et 
lutez.  Cliauffez  d’abord  le  creuset  avec  management ; portez  graduellement  la  tempe- 
rature au  rouge,  et  entretenez  le  feu  vif  pendant  quatre  ou  cinq  heures.  Laissez 
refroidir  le  creuset  dans  le  fourneau,  et  brisez-le  lorsqu’il  sera  entierement  refroidi. 
Triturez  le  produit  obtenu  ; extrayez-en  toutes  les  parlies  solubles  par  une  ebullition 
suffisamment  prolongee  dans  l’eau  distillee  bouillante;  filtrez.  » Codex  186G. 

A la  chaleur  rouge,  le  sulfate  de  baryte  se  trouve  decompose  par  le  charbon ; il  se 
change  en  sulfure  de  baryum  et  degage  de  l’oxyde  de  carboue.  Dans  la  liqueur,  nous 
avons  clone  une  solution  de  sulfure  de  baryum.  Cette  solution  sert  a preparer  la 
plupart  des  sels  barytiques. 


BROMURE  DE  BARYUM 
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On  cn  a fait  une  solution  titree  pour  closer  lc  pldtre  clans  lesvins. 

Usages  medicaux.  — Hare,  apres  Bary,  a propose  d’employcr  le  chlorure 
de  baryum,  en  guise  do  cligitale,  clans  les  alfections  ducceur. 

Toxicologie.  — MM.  Ogier  et  Soquet  ont  tue  un  chien  de  8 kilogrammes 
en  4 heures,  en  administrant  par  voie  slomacalc  2 grammes  de  chlorure  de 
baryum;  peu  d’i ns tants  apres  l’ingestion,  l’animal  avait  vomi  la  plus  grande 
partic  du  poison  ingere. 

Dans  ce  cas  et  clans  une  expertise  judiciaire,  ils  ont  constate  que  ce 
toxique  se  localisait  dans  les  organcs  suivants  nommes  dans  l’ordre  de 
quantile  decroissante  de  baryte  trouvee  : foie,  reins,  poumons,  contenu  de 
l’intestin. 


BROMURE  DE  BARYUM 

Br2Ba,21120  zz  333 

Preparation.  — 1°  On  peut  le  preparer  par  double  decomposition  entre  le 
sulfure  de  baryum  et  le  bromure  ferreux. 

2°  On  peut  saturer  l’acicle  brombydrique  par  l’eau  de  baryte,  le  carbonate 
ou  le  sulfure  de  baryum. 

Proprietes.  - — 11  cristallise  en  « tables  rhomboidales , incolores,  inalte- 
rables,  d’une  saveur  acre,  amere,  tres  clesagreable,  tres  solubles  dans  l’eau, 
solubles  clans  l’alcool  absolu,  et  fusibles  a une  temperature  elevee. 

Essai.  — « La  solution  aqueuse  ne  doit  pas  se  colorer  cn  jaune  quand  on 
la  traite'par  l’acicle  sulfurique,  ni  se  colorer  en  bleu  par  P addition  d’empois 
d’amidon  et  de  quelques  gouttes  d’acide  azotique  nitreux  ; elle  ne  doit  pas 
elre  influencee  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque. 

Toxicologie.  — « (le  sel  est  veneneux.  « Codex  84. 


« Decornposez  cette  solution  de  sulfure  de  baryum  par  de  l’acide  chlorhydrique 
dilue,  jusqu’a  ce  que  la  liqueur  presente  une  legere  reaction  acide.  Celle  decompo- 
sition donne  naissance  a une  quanlite  considerable  d’acide  sulfhydrique.  11  est 
convenable  de  l’enflammer  au  moment  ou  il  se  degage,  afln  d’eviter  les  inconve- 
nients  auxquels  sa  presence  peut  donner  lieu.  La  liqueur  sera  liltrce  ; le  residu  sera 
lave  a l’eau  chaude  ; l’eau  de  lavage  et  la  liqueur  filtree  seront  evaporees  a siccite. 
Le  residu  de  l’evaporation  sera  redissous  dans  une  petite  quantile  d’eau  ; on  ajoutera 
a cclle  dissolution  un  leger  exces  de  sulfure  de  baryum  pour  precipiter  le  fer  qu’ellc 
pourrait  contenir;  on  filtrera  de  nouveau,  on  fera  concenlrer  par  evaporation  lcnte 
ctcristalliser.  » (Codex  1866.) 

On  peut  rcmplacer  l’huilc  et  lc  noirde  l'umee  par  230  grammes  de  bouillc. 

CIIIMIE  M^DICALE.  67 
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10DURE  DE  BARYUM 

PBa  = 391 

Preparation.  — On  dissout  du  sulfure  de  baryum  dans  de  l’eau  distillee 
bouillante,  on  fibre  cl  on  ajoute  a la  liqueur  une  solution  d’iodure  de  fer.  II 
se  depose  du  sulfure  de  fer,  et  l’iodure  de  baryum  restc  dissous.  Lorscjue  la 
solution  n’accuse  ni  exces  de  sulfure  de  baryum,  ni  exciis  d’iodure  de  fer. 
on  la  fibre  et  on  la  concentre  pour  la  fairc  cristalliser.  Lcs  cristaux  sont 
egouttes  avec  soin  avant  d'etre  enfermes  dans  des  flacons.  L’operalion 
demande  a etre  conduite  vivement  pour  qu’il  n’y  ait  pas  coloration  des 
liqueurs. 

Iroprieies.  L iodure  de  baryum  cristallise  en  prismes  a six  pans,  blancs 
et  delies.  II  est  deliquescent  et  dune  saveur  acre  insupportable. 

Ses  dissolutions  et  le  sel  lui-meme  se  decomposent  rapidement  a fair.  II 
se  forme  du  carbonate  de  baryte  et  1’iode  devenu  libre  brunit  la  liqueur  ou 
les  cristaux. 

Usages.  — L’iodure  de  baryum  est  veneneux,  et  pour  ce  motif  il  est  reserve 
aux  usages  externes.  On  en  fait  des  pommades  dont  la  decomposition  est 
rapide.  C’est  un  sel  d’une  conservation  tres  difficile  et  peu  usite. 


OXYDE  DE  BARYUM 

BaO  = 153 

Synonyhie.  — Baryte. 

Preparation.  — On  la  prepare  en  decomposant  par  la  chaleur  l’azotate 
de  baryte  dans  une  cornue  en  porcelaine ; la  temperature  doit  etre  portee  au 
louge  blanc,  mais  il  faut  eviter  de  la  prolonger  au  dela  du  temps  necessaire. 

Proprieties.  — La  baryte  anhydre  est  d’un  blanc  grisatre,  spongieuse:  sa 
saveur  est  acre,  tres  caustique ; elle  est  fusible  au  chalumeau  oxhydrique- 
100  parties  d eau  a 15°  en  dissolvent  5 parties  et  a 100°  10  parties. 

Avec  le  souire  elle  donne,  suivant  la  temperature,  des  sulfates,  des  hvpo- 
sulbtes  ou  des  sulfures.  J1 

Avec  le  chlore  degagement  d’oxygene  et  formation  de  chlorure  de  baryum. 

Avecle  phosphore,  on  obtiOnt  un  bypophosphite  et  un  degagementdeYll3. 

, laisant  passer  un  courant  d’air  sur  un  melange  de  charbon  et  de  baryte 
on  oBtient  du  cyanure  de  baryum. 

Ala'!  baiyb  salteie  , elle  est  tres  avide  d’eau,  d’acide  carbonique  et 
se  reduit  en  poussiere.  1 

,hlln  fr0jette  cIu,eIcIues  S°'btes  d eau  sur  un  fragment  de  baryte,  la 
chaleur  degagee  pent  porter  la  baryte  a 1’incandescence. 


SULFATE  DE  BAR YUM 
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L’eau  saturee  cle  baryte  a chaud  laissc  deposer  par  lc  refroidisscment  un 
hydrate  cristallise  contenant  9 molecules  d’eau  Ba0,9I[30.  Ces  cristaux 
sont  blancs,  transpareuts,  souvent  tres  nets;  ils  appartiennent  au  systcme 
du  prisme droit  A base  carree.  7 molecules  disparaissent  a 100°;  la  huitieme 
n’est  expulsee  qu’au  rouge  ct  la  derniere  ne  peut  ctrechassee  par  la  chaleur ; 
ce  dernier  hydrate  BaO,lI20  = BaII20'2  cst  une  poudre  blanche,  fusible 
en  un  liquide  d’apparencc  oleagineuse. 

L’acide  sulfurique  verse  sur  la  baryte  anhydre  produit  de  l’incandescence ; 
avec  la  strontiane  ce  phenomene  n’a  pas  lieu. 

La  baryte  desorganise  les  substances  organiques  corame  la  potasse  et  la 
soude.  . 

Reactif.  — La  baryte  est  souvent  employee  pour  faire  une  liqueur  alcaline 
titree. 

A.  Villiers  ademontre  qu’on  ne  peut  pas  doser  volumetriquement  un  acide 
libre,  en  presence  du  phosphate  bisodique,  au  moyen  d’une  solution  titree 
d’eau  de  baryte,  memc  en  se  servant  comme  indicateur  de  la  phtaleine  du 
phenol.  Ces  dosages  s’effectuent  assez  exactement  au  moyen  d’une  solution 
titree  de  potasse. 


BIOXYDE  DE  BARYUM.  BaO2 


Preparation.  — 1°  En  traitant  l’eau  de  baryte  par  l’eau  oxygenee. 

2°  En  faisant  passer  un  courant  d’air  pur  et  sec  sur  de  la  baryte  chauffee 
■ au  rouge  naissant. 

Proprietes.  — Lebioxyde  de  baryum  est  un  corps  blanc  grisatre,  insipide, 
inodore  et  insoluble  dans  l’eau.  Chauffe  au  rouge  clair,  il  se  decompose  en 
baryte  et  oxygene. 

L’iode  le  decompose,  produit  de  l’iodure  de  baryum  et  un  degagement 
tumultueux  d’oxygene. 

A chaud,  un  courant  d’hydrogene  rend  le  bioxyde  de  baryum  incandes- 
cent et  produit  de  l’hydrate  de  baryte. 

II  se  deli te  dans  l’eau  sans  degagement  de  chaleur. 

Les  acides  en  solution  aqueuse  le  dissolvent;  il  se  produit  alors  un  sel 
barytique  etdu  bioxyde  d’hydrogene  ou  un  degagement  d’oxygene. 


SULEATE  DE  BARYUM 

S = 32  = 13,74 

SO'-Ba"  = 233  O1  = 64  = 27,48 
Ba  = 137  = 38,78 
233  100,00 


Etat  naturel.  — La  baryte  sulfatee,  barytine , spath  pesant,  a pour  forme 
primitive  un  prisme  droit  a base  rhombe  de  101°, 30' ; il  possede  un  clivage 
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facile  parallelement  aux  faces  du  prisme  ; sa  densite  varie  de  4,3  a 4,3  • sa 
durete  ’=  3,5.  Il  est  fusible  au  chalumeau.  La  barytine  est  ordinairement  gri- 
satre,  jaunatre,  blanchatre  ou  d’un  blanc  de  lait.  Elle  est  souvent  cristal- 
lisce  ; c’est  une  des  espbces  qui  offrent  le  plus  de  formes  secondaires.  Les 
plus  habituelles  sont  des  prismes  rhombordaux  plus  ou  moins  modifies-,  des 

octaedres  cuneiformes  et  des  tables  xectangu- 
laires  biselees  sur  leur  peripherie.  On  la  ren- 
contre aussi  tres  souvent  en  masses  laminaires. 
La  barytine  ne  forme  jamais  de  masses  consi- 
derables, mais  elle  sert  de  gangue  aux  metaux 
Fig.  422.  — Barytine.  surtout  aux  minerais  de  plomb,  de  cuivre, 

d’ argent,  d’antimoine,  de  mercure  et  de  zinc. 
On  ne  la  trouve  pas  dans  les  minerais  d’etain  qui  apparliennent  a une 
epoque  plus  ancienne.  Elle  se  trouve  frequemment  dans  les  arkoses  silues 
vers  la  separation  des  granits  et  des  terrains  secondaires. 

Le  phosphore  de  Bologne  est  de  la  barytine  radiee  pilee  et  agglutinee  en 
gateaux  avec  de  la  gomme. 

Preparation.  - — On  l’obtient  par  double  decomposition. 

Proprietes.  — Ce  corps  est  insoluble  dans  l’eau  et  les  acides  ; cependant 
il  se  dissout  sensiblement  dans  1’acide  sulfurique  bouillant  et  concentre  ; par 
refroidissement  il  se  depose  un  bisulfate  de  baryte  que  l’eau  decompose  en 
acide  sulfurique  et  sulfate  de  baryte. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur,  il  fond  mais  ne  se  decompose  pas. 

Usages.  — Il  est  employe  comme  fondant  dans  quelques  fonderies  de 
cuivre ; il  entre  dans  la  composition  de  certains  verres  ; il  sert  surtout  a fal- 
sifier un  grand  nombre  de  produits. 

Pour  preparer  le  chlorate  barytique  (C103)2Ba  on  traite  le  chlorate  de 
potasse  par  l’acide  fluosilicique  , il  se  forme  du  fluosilicate  de  potasse  et  une 
solution  d’acide  chlorique.  Cette  solution  est  neutralisee  par  de  la  baryte. 
Ce  sel  a quelquefois  ete  employe  par  les  artificiers  pour  produire  une 
flamme  verte. 

AZOTATE  BARYTIQUE.  (Az03)2Ba 

Preparation.  L’azotate  barytique  se  prepare  d’une  maniere  analogue  a 
celle  employee  pour  le  chlorure  barytique.  On  prepare  du  sulfure  de  baryum ; 
on  1 attaque  par  1 acide  azotique  ; on  filtre,  on  concentre,  on  ajoute  un  leger 
exces  de  sullure  de  baryum  pour  se  debarrasser  du  fer;  on  filtre  et  l’on  fait 
cristalliser  a deux  ou  trois  reprises. 

Proprietes.  Lazotate  de  baryte  est  cristallise  en  octaedres  reguliers, 
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anhydres,  transparents,  d’une  savour  desagreable,  amerc  et  salec,  solubles 
dans  vingt  parties  d’eau  a 'IS0  etdans  2P,8  d’eau  h 100°,  insolubles  dans  1 al- 
cool,  inalterables  a l’air.  Sa  solution  aqueuse  ne  doit  pas  se  troubler  par 
l’azotate  d’argent. 


CARBONATE  DE  BARYUM.  C03Ba 


Etat  naturel.  — La  baryte  carbonate  ou  'witherite  a pour  torme  primi- 
tive un  prisme  droit  a base  rboinbe  dont  une  forme  dcrivee  ressemble  beau- 
coup  a un  prisme  hexaedre  regulier  (fig.  423).  Sa  densite 
est  de  4,3,  sa  durete  est  de  3,5.  Elle  fond  au  chalumeau. 

Elle  est  asscz  rare,  elle  est  plus  veneneuse  que  le  carbo- 
nate artificiel.  En  Angleterre,  elle  porte  le  nom  de  mort- 
aux-rals.  Elle  accompagne  presque  toujours  les  minerais 
de  plomb. 

Preparation.  — On  peut  l’obtenir  par  double  decom- 
position. 

Proprietes.  — Elle  est  incolore,  insoluble  dans  1 eau.  j7jg.423.  — Witherite. 
La  chaleur  la  decompose  tres  difficilement. 

L’acide  sulfurique  ne  l’attaque  qu’avec  difficulte.  Pour  rendre  1 attaque 
facile,  il  faut  ajouter  un  peu  d’acide  chlorhydrique. 

En  calcinant  le  carbonate  de  baryte  avec  du  brai  de  goudron,  on  obtient 
de  la  baryte.  Si  on  la  melange  avec  du  charbon  et  qu’on  fasse  passer  un 
courant  d’air  sur  le  melange  chauffe,  on  obtient  du  cyanure  de  baryum. 


LITHIUM 


HlSTOR'QD!  - Le  lithium  a ete  deeouvert  en  1787  par  Arfwedsom,  dludie 
d abord  par  Davy,  puis  en  1857  par  Troost. 

Preparation.  — Le  mineral  le  plus  avantageux  a trailer  est  la  triphyline, 
phlnft  er!,base  de  li thine,  de  fer  et  de  manganese  contenant  de  5 a 7 
p.  100  de  lithine,  mais  il  est  rare  et  on  a le  plus  souvent  recours  au  lemdo- 
Lithe.  On  fait  un  melange  de  lepidolithe,  carbonate  de  baryle,  sulfate  de 
baryte  et  sulfate  de  potasse.  On  chauffe  : le  melange  fond  facilement  et  se 
separe  en  deux  couches.  La  couche  superieure  contient  un  melange  de  sulfates 
de  b thine,  de  potasse  et  de  baryte  ; on  la  traite  par  l’eau  ; la  solution  des  sul- 
fates de  potasse  et.  de  lithine  est  traitee  par  le  cblorure  de  baryum  • on 
obtient  ainsi  une  liqueur  contenant  des  cblorures  alcalins  ; on  evanore  a 
siccite  et  on  epuise  le  residu  par  un  melange  d’alcool  et  detlier  dans  lequel 
le  chlorure  de  lithium  se  dissout.  1 

Pour  obtenir  le  lithium,  on  traite  le  chlorure  de  lithium  fondu  par  la  pile. 

sePternit'^f ' ~ L®  H}hium  P°ssede  Peclat  de  Pargent ; dans  Pair  humide  il 
? t,t  Peu  a Peu  ; 11  est  Plus  dur  que  le  potassium  et  le  sodium.  C’est  le 
plus  leger  de  tous  les  corps  solides  connus  ; sa  densite  est  0,59.  Il  fond  a 180° 

Le  soufre  1 attaque  au-dessous  de  son  point  de  fusion  et  forme  avec  lui  un 
sulfure  jaune  soluble  dans  l’eau. 

Le  chlore,  le  brome  et  Piode  Pattaquent  a la  temperature  ordinaire. 

Avec  le  phosphore  il  donne  un  pbosphure  decomposable  parPeau. 

ondu,  il  etame  le  fer.  Il  attaque  fortement  Pargent,  lor,  le  platine,  etc 

flammaCti°onP°TSe  1 eaH  & ^ frem.P6rature  0I’dinaire,  mais  sans  produire  d’in- 
avecTnflammatTon.0  et  azotiqua  coacentres  sent  decomposes 

son  pt^rdVb"oT(l1o1;.PO,'Celaine  4 U“e  temp4ralUre  i,lKrieUre  k “lle  de 

Garacteres.  Les  sels  de  lithine  possedent  les  caracteres  suivants  : 

1°  Avec  1 acide  picrique,  precipite  jaune; 

2°  Avec  le  phosphate  de  soude,  precipite  hlanc  soluble  dans  les  acides  el  les 
sels  ammomacaux ; 
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3°  Avec  l’acide  fluosilicique,  precipite  blanc; 

4°  Ils  colorent  la  damme  cn  rouge  carmin; 

3°  Le  spectre  du  lithium  cst  tres  beau  ; il  est  caracterisc  par  uue  magni- 
fique  raie  rouge  carmin  a et  une  raie  tres  pale,  rouge  orange  (3. 

Dosage.  — Le  lithium  peut  etre  precipite  a l’etat  de  phosphate  ; il  est 
ainsi  facilement  separe  des  alcalis. 

M.  A.  Carnot  a propose  un  procede  de  dosage  base  sur  cc  que  le  fluorurc 
de  lithium  est  presque  insoluble  dans  l’eau  ct  encore  plus  dans  une  solution 
d’ammoniaque  et  de  fluorurc  d’ammonium. 

Usages  medicaux.  — L’urate  de  li thine  etant  soluble,  les  sels  de  lithium 
ont  ete  employes  pour  favoriser  la  dissolution  des  depots  de  cet  acide. 

Toxicologie.  — Les  sels  de  lithium  ne  sont  pas  toxiques. 

Le  chlorure  de  lithium  LiCl  est  cristallisable  ; il  est  excessivement  avide 
d’eau  ; quand  on  evapore  a siccite,  une  partie  se  decompose  en  acide  clilor- 
hydrique  et  lithine. 


BROMURE  DE  LITHIUM 


BrLi  = 87. 


Preparation. 

«t  Brome 80  gr. 

Limaille  de  ter Q.  S. 

Eau  distillee 300  gr. 

Carbonate  de  lithine 38  gr. 


Preparez  le  bromure  de  fer  ainsi  qu’il  a ete  indique,  filtrez  et  ajoutez  aux 
liqueurs  encore  chaudes  le  carbonate  de  lithine  ; chauffez  vers  la  fin  de  1 o- 
peration  pour  completer  la  double  decomposition.  Les  liqueurs  doivent  etre 
faiblement  alcalines.  Filtrez  pour  separer  le  carbonate  de  fer  precipite  ; 
lavez  le  precipite  avec  Q.  S.  d’eau  distillee;  evaporez  et  coulez  en  plaques 
que  vous  enfermerez  de  suite  dans  des  flacons  bien  secs.  Un  gramme  de 
bromurede  lithium  est  entierement precipite  par  Ur,95  d azotate  argentique.  » 


IODURE  DE  LITHIUM 

ILi  = 134 


Preparation. 

* lode 127  gr. 

Limaille  de  fer.  .* 35  gr. 

Carbonate  de  lithine 38  gr. 

Eau  distillee 300  gr. 


Preparez  la  solution  d’iodure  dc  fer  avec  la  totalitc  de  l’eau  distillee,  lil- 
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jl.  ‘Ebullition  pour  completer  la  double’ dicompTsiUor;'  L 'liqueur  doftTtro 

lra ,e  «**»«*•  - coi,Xtqt: 

U est  blanc,  Ires  soluble  dans  1’eau  et  dans  l’alcool.  Un  gramme  d’iodurr 
de  lithium  sec  et  pur  est  entierement  precipite  nar  1 sr  97  ri’ovr,»  ■ >> 

(Societe  de  Pharmacie.)  1 1 P 1,27  d azotalc  d ar&ent  >• 

La  lithine  Li20  se  prepare  en  calcinant  un  melanee  de  sulf^m  An  rft  • 
et  de  baryte  ou  en  calcinant  1’azotate  de  lithine  anhvdre  P 
blanche,  acassure  cristalline;  elle  fond  au-dessous  du  rouge  • ell'e  sedisso'ul 
lentement  dans  l’eau  et  attire  1’humidite,  mais  moins  mifl’,  Ii 
sonde.  Elle  est  indecomposable  par  la  chaleur  on  le  charbon  1 °U  * 


CARBONATE  DE  LITHINE 

C03Li2  = 74 

Pre™ti^-  -1°  0n  obtient  le  carbonate  de  lithine  en  precipitant  par  un 
caibonate  alcahn  la  solution  d’un  sel  de  lithine. 

SCPLi2  + COW  = C03Li2  + SOW 

II  faut  layer  longtemps  le  precipite  qui  retient  energiquement  une  petite 

quantite  des  sels  eontenus  dans  la  dissolution.  Pour  le  purifier,  on  le  delaie 

dans  lean  a 0"  et  on  fait  passer  un  courant  d'aeide  carbonique  qui  le  dis- 

sou  . On  porte  lentement  la  solution  a Ebullition  : elle  perd  pen  a pen  son 

ac.de  earbomque,  et  le  carbonate  de  lithine  se  precipite  it  I’etat  cristallin. 

- On  1 obtient  encore  en  calcinant  l’azotate  de  lithine  ayec  un  exces  d’aeide 
oxahque. 

Proprietes.  - Le  carbonate  de  lithine  est  une  poudre  blanche,  cristalline. 
inodore,  a reaction  alcaline,  soluble  dans  46  parties  d’eau  (Fluckiger)  66  par- 
ies (Draper)  130  parties  (Kremer)  ; a 1 ebullition,  il  est  moitie  moins  soluble 
rarer).  Quand  il  aete  trop  chaufle,  il  se  dissout  plus  difficilement ; il  suf- 

(C \rles)  6 6 tritUrer  aVGC  Un  peu  de  sucre  ou  de  bicarbonate  de  sodium 

A la  pression  ordinaire,  100  parties  d’eau  saturee  d’aeide  carbonique  en 

d'ssolvent  Bp, 41  : a la  pression  de  4 atmospheres,  cette  quantite  s’eleve  a 
0,0/  (Loldammer). 

Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Ess,„.  _ La  solution  dans  l’acide  chlorhydrique,  evaporee  a sec,  laisse  un 
CSK  U completement  soluble  dans  un  melange  a parties  egales  d’alcool  et 
ether.  Il  colore  la  flamme  de  l’alcool  en  rouge  pourpre.  Un  gramme  de  cc 
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scl  traite  par  l’acide  sulfurique,  puis  evapor6  ct  chaulle  an  rouge,  doit  laissei 
l-r,48  de  sulfate  de  litliiue  qui,  redissous  dans  l’eau  distillee,  lie  precipite  ni 
par  l’oxalate  d’ammoniaque,  ni  par  l’eau  de  chaux. 


Usages  meoicaux.  — Le  carbonate  de  lithine  est  uu  excellent  dissolvant  de 
pacide  urique  ; a ce  titre,  il  est  preconise  contre  la  gravelle,  la  goutte  et  les 
calculs  urinaires  ; on  le  donne  aux  doses  de  0Kr,10  a Os1', 50,  par  jour  ; a dose 
plus  elevee,  il  agit  conunc  alcalin  et  peut  produire  des  accidents. 

On  l’administre  quelquefois  sous  forme  de  sel  effervescent. 


CESIUM 

bs  r=:  1 32,5 


nier  metal : ’ils  se  trouvent  dans  les‘ emx  deSbonM^B^'l1'  “ dCr' 
se  trouve  seal  dans  le  poll  ax.  mineral  de  Pile  d’Elbe  B QS  ’ Ie  ceslllm 

naire^l1  fond “ 6““ 7»b‘rC  duCt,i‘e’  tr6s  mou  » '» temperature  ordi- 

soTnim  (tsiL;  bleu  de 7$ “ f°™‘  de  belks  "*•  «•-  d'ou 


RUBIDIUM 

Rb  = So, 2 


Le  rubidium  accompagne  tres  frequemment  le  cesium  • on  eh  trouve  0 OfH 
memeTemps1 "quek^tMnT'’  °U  S^^ernent  du  lepidolithe  en 

-■*■  *— -- 

aSS»*s  stsa  truest 

On  a quelquefois  utilise  le  bromure  double  <f  ammonium  et  de  rubidium. 


POTASSIUM  ET  SODIUM 


K'  = 39.  Na'  = 23 


Ce  metaux  presentent  de  Lelies  analogies  que  nous  avons  cru  devoir  les 
etudier  ensemble  pour  en  simplifier  l’etude. 


Historiqde.  — Ges  metaux  ont  ete  decouverts  en  1807  par  Davy,  en  soumet- 
tant  leurs  oxydes  hydrates  a faction  de  la  pile. 

Etat  naturel.  — Ces  corps  se  trouvent  dans  un  grand  nombre  de  mme- 
raux.  Les  plantes  marines  contiennent  surtout  du  sodium  et  les  plantes  tei- 
restres  surtout  du  potassium. 

Dans  le  sang  les  sels  de  potassium  se  trouvent  dans  le  globule  sangum  et 
les  sels  de  sodium  dans  le  serum. 


Preparation.  — Gay-Lussac  et  Thenard  decomposaient  la  potasse  fondue 
en  la  chauffant  dans  un  canon  de  fusil  avec  de  la  tournure  de  ter. 

Le  precede  Brunner  et  Sainte-Claire  Deville  est  fonde  sur  ce  qu  un  melange 
intime  de  carbonate  alcalin  et  de  charbon  suffisamment  chauffe  laisse  clega- 
ger  le  metal  alcalin. 

C03K2  + 2 C = 3 CO  + K* 


Dans  le  precede  Castner  qui  est  recent,  on  decompose  la  soude  caustique 
par  un  carbure  de  fer. 

GNaOII  + FeC2  =2  CCPNa2  + 6H  + Fe  + 2Na 


Ce  precede  fournit  du  sodium  a tres  bas  piix.  . , . 

Enfin  M.  Beketof  a propose  d’obtenir  le  sodium  par  1 electrolyse  du  chlo- 

rure  de  sodium  fondu.  , . , , 

MM.  Donny  et  Mareska  ont  imagine  un  appareil  special  pour  condenser  ces 

metaux  (fig.  424) ; ils  ont  vu  que  quand  on  fait  arriver  un  melange  d oxyde  de 
carbone  et  de  potassium  en  vapeur  dans  un  recipient  spacieux  et  refroidi,  ll 
se  produit  un  melange  de  charbon  et  de  potasse  et  en  meme  temps  des  pro- 
duits  particuliers  auxquels  on  a donne  les  noms  de  croconate  et  de  rhodizo- 
nate  potassiques. 
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Purification.  - Pour  purifier  ces  metaux,  on  les  distille  une  ou  deux  fm« 
el,  on  les  conserve  dans  du  petrole  renfermant  0,01  d’alcool  amylique-  nuanH 
a la  longue,  .Is  se  sont  legerement  alteres  a la  surface,  par  formation  d’une 


field)1!  d amylate  alcalin’  on  les  essuie  a^ec  du  papier  a filtre  (Rosen- 

Proprietes  physiques.  - Ces  metaux  sont  blancs,  brillants,  mous  comma 
de  la  cue  a la  temperature  ordinaire;  au-dessous  de  0°,  ils  deviennent 
cassants  et  cristallins.  Le  potassium  a une  densite  egale  a 0,86  et  fond  a 

1 Se  volatlhse  au  rou8'e-  Le  sodium  a une  densite  de  0,97  et  fond 

cl  JD  . 

Proprietes  chimiques.  - A la  temperature  ordinaire,  ils  se  ternissent  rapi- 
dement  a 1 air  et  fournissent  de  la  potasse  ou  de  lasoude;  a cbaud,  ils  s’en- 
llamment  et  donnent  des  oxydes  Iy2Ov Na202. 

Projete  sur  beau,  le  potassium  la  decompose,  s’empare  de  Poxygene  et  met 
enhberte  1 hydrogene  ; la  chaleur  degagee  par  la  reaction  est  telle  que  1’bydro- 
gene  s enflamme  et  brule  avec  une  Damme  violette  dont  la  couleur  est  due 
a la  presence  des  vapeurs  de  potassium.  La  potasse  qui  a pris  naissance  est 
a une  temperature  assez  elevee  pour  passer  a l’etat  spheroidal  et  n’etre  pas 
en  contact  avec  l’eau  ; elle  prend  un  mouvement  giratoire  ; quand  la  reaction 
est  terminee  elle  se  refroidit  pen  a peu  et  finit  par  se  trouver  en  contact 
avec  I eau;  il  y a alors  explosion  et  des  fragments  de  potasse  sont  proietes 
c e tous  cotes.  Quand  le  potassium  employe  est  ancien,  il  produit  quelquefois 
des  explosions  beaucoup  plus  fortes  qui  ont  pu  donner  lieu  ade  graves  acci- 
aents.  On  ignore  la  cause  de  ce  fait. 

, Le  S°dium  se  comP°rte  exactement  comme  le  potassium,  si  ce  n’est  qu’il 
ny  a pas  inflammation;  cependant  on  peut  produire  ce  resultat,  en  empe- 
c ian  le  mouvement  giratoire,  soil  en  employant  de  Peau  gommee,  soil  en 

je  ant  le  sodium  sur  une  minime  quantite  d’eau.  La  Damme  obtenue  est 

Jail  116. 
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CaRACTERES. 


Chlorure  de  platine. 


Acide  tartrique  en  ex- 
ciss.  (11  vaiit  mieux 
employer  le  tartrate 
acide  de  soude). 


Sulfate  d’alumine. 

Acide  picrique. 
1’yro-antimoniate  de 
potassium. 


flamme. 


Ilyposulfite  de  soude 
etde  bismuth  en  so- 
lution alcoolique. 

Acide  phosphomolyb- 
dique. 


i*  o t a s s i u M 


Preeipite  jaune-serin  de  chlo- 
roplatinate  ile  potasse,  sur- 
tout  quand  la  liqueur  csl 
aiguisee  d’un  peu  d’acide 
chlorhydrique.  Le  preeipite 
cst  completement  insoluble 
dans  l’alcool. 

I’recipite  blanc  cristallin  de 
tartrate  acide  de  potasse,  so- 
luble dans  beaucoup  d’eau  et 
dans  les  alcalis;  la  formation 
du  preeipite  esl  favorisee 
par  l'agitation. 

En  solution  triis  concentree 
preeipite  cristallin  d’alun. 

Comme  le  sulfate  d’alumine. 

Rien. 


Les  sels  de  potassium  colorent 
la  flamme  en  bleu-violet.  La 
presence  des  sels  de  soude 
empeche  la  reaction;  on  re- 
garde alors  a travers  une  solu- 
tion d’indigo  ou  un  verre  co- 
lore en  bleu  par  l’oxyde  de 
cobalt. 

Preeipite  jaune-serin. 

Trecipite  jaune,  insoluble  dans 
l’acide  azotique. 


SODIUM 


Rien. 


Dans  les  solutions  tres  con- 
cenlrees,  il  pourrait  se  for- 
mer des  aiguilles  de  bitar- 
trate  de  soude,  mais  elles 
sont  faciles  a distinguer  du 
tartrate  acide  de  potasse. 

Rien. 

Rien. 

I’recipite  blanc  cristallin,  si 
les  liqueurs  ne  sontpas  trop 
etendues  et  qu’elles  soient 
neutres  ou  legferement  alca- 
lines.  L’agitation  favorise  la 
formation  du  preeipite.  La 
presence  du  carbonate  de 
potasse  peut  empeclier  la 
reaction  ; il  faut  alors  neu- 
traliser par  l’acide  chlorhy- 
drique ; il  ne  faut  pas  que 
la  liqueur  soit  acide. 

Les  sels  de  sodium  colorent 
la  flamme  en  jaune. 


Rien. 


Rien. 


Dosage.  — Pour  closer  la  potasse,  on  la  preeipite  le  plus  souvent  a 1 etat 
de  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium  en  operant  dans  une  liqueui 
alcoolique ; le  preeipite  recueilli  sur  un  filtre  est  lave  a\cc  un  melange  d alcool 
et  d’ether;  on  le  desseche  et  on  le  pese  ; il  faut  se  tenir  en  garde  contie  la 
presence  des  sels  ammoniacaux. 

M.  Dubernard  a rendu  ce  procede  volumetriejue.  La  solution  potassique 
est  precipitee  par  un  volume  connu  et  en  exces  de  chloroplatinate  de  sodium ; 
on  filtre;  on  ajoute  une  pincee  de  poudre  de  zinc  qui  preeipite  le  platine,  et 
dans  la  liqueur,  on  dose  le  chlorc  par  une  solution  Li L i e e d azotatc  d at  gent. 

M.  Raulin  a propose  un  procede  base  sur  l’insolu bilitc  du  phospho-molybdate 
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cle  potassium;  il  esl  avantageux  en  cc  sens  quo  le  precipite  que  l’on  peso  est 
cgal  a 19  fois  cclui  de  la  polasse  a doser. 

Quelquefois  la  potasse  est  precipilee  al’etat  de  tartrate  acide  depotasse  que 
1’on  pese,  ou  que  I’on  Litre  par  un  procede  acidimetrique,  ou  que  Ton  calcine 
pour  le  transformer  en  carbonate  de  potasse  que  Ton  dose  egalement  par  un 
procede  alcalimetricjue. 

Quelquefois  encore,  les  sels  de  potassium  sont  transformes  en  sels,  ehlorures,  1 
azotates,  sulfates,  que  l’on  desseche  et  que  Ton  pese. 

Quand  les  sels  de  sodium  sont  seuls,  il  suffit  de  les  sccher  etde  les  peser. 
On  les  separe  de  la  potasse  au  moyen  du  chlorure  de  platine. 

Reactif.  — Le  potassium  ou  le  sodium  surtout  amalgames  sont  souvent 
employes  comme  agents  producteurs  d’hydrogene. 

Toxicologie.—  Dame  maniere  generale  les  sels  de  potassium  sontbeaucoup 
plus  toxiques  que  les  sels  de  sodium  ; les  caracteres  des  empoisonnements 
etant  variables  suivant  les  sels,  nous  en  parlerons  a chacun  d’eux.  (Voyez 
lodures.) 

ALLIAGES 

On  connait  un  hydrure  K4H2  et  Na'lIP. 

Les  metaux  alcalins  absorbent  l’hydrogene  entre  300  ot  400°;  les  produits  ' 
obtenus  sont  d un  blanc  cl  argent : ils  ne  commencent  a se  decomposer  qu’a 
une  temperature  assez  elevee.  1 

Ln  alliage  de  3 parties  de  sodium  et  d’une  partie  de  potassium  est  solide. 

Amalgame  de  sodium.  — On  place  du  mercure  dans  un  creuset  en  terre  • 
on  le  chauffe  legerement,  puis  on  y introduit  peu  a peu  le  sodium  coupe  en 
fragments,  jusqu  a ce  que  Lon  ait  atteint  la  proportion  desiree.  Chaque  frag- 
ment de  sodium  ajoute  s’unit  au  mercure  avec  incandescence  ; il  faut  prendre 
quelques  precautions  pour  se  garantir  des  projections  ; il  est  inutile  de  con- 
tinuer a chauffer,  car  la  temperature  s’eleve  d’elle-meme. 

Muliiauser  fait  arriver  un  filet  de  mercure  dans  du  sodium  fondu  sous  une 
couche  de  naphte.  Le  sodium  se  gonfle  et  linit  par  former  une  masse  solide 
qu’on  laisse  refroidir  sous  le  naphte. 


FLUORURE  DE  SODIUM.  FINa 

Onfobtientpar  faction  de  l’acide  fluorhydriquesur  le  carbonate  de  sodium. 

Il  cristallise  en  cubes  anhydres  ou  en  octaedres  solubles  dans  25  parties 
d’eau. 

Avec  l’acide  fluorhydrique,  il  donne  HFPNa;  sa  solution  a 0,01,  sans  action 
sur  les  ferments  chimiques,  arrete  les  fermentations  provoquees  par  les  fer- 
ments figures. 
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Usages  medicaux.  — Chez  les  animaux  a sang  chaud,  a la  dose  dc  0sr,50  par 
kilogramme  d’animal  (par  la  bouche),  ou  dc  0,15  (en  injections  sous-cula- 
nees  ou  intra-veineuses)  il  provocjue  les  effets  suivants  : eLat  do  slupeur  etde 
faiblesse  qu’il  faut  attribuer  en  grande  partie  iv  la  paralysie  dcs  centres  vaso- 
moteurs  ; convulsions,  acceleration  de  la  respiration  avec  paralysie  conse- 
i*  cutive,  vomissement,  salivation  ct  larmoiemcnt,  rigidite  cadaverique  sur- 
venant  de  bonne  heure  (Tappeiner). 

FLUORURE  DOUBLE  D’ALUMINIUM  ET  DE  SODIUM 

APFPNa6 

Ge  sel  designe  sous  le  nom  de  cryolithe , est  en  masses  lamelleuses  d’un 
blanc  laiteux  a 3 clivages  perpendiculaires.  Sa  durete  est  de  3,5  ; sa  densite 
de  2,96.  Elle  a un  aspect  vitreux  un  peu  perle  ; elle  n’a  ete  trouvee  qu’a  Ivi- 
kael  dans  le  Groenland  ; il  est  en  veines  dans  un  granit  stannifere  et  wol- 
frammifere.  G’estun  excellent  minerai  d’aluminium. 


FLUORURE  DOUBLE  DE  S1LIGIUM  ET  DE  SODIUM 

SiFPNa2 


Svnonymie.  — Fluosi'licate  de  soude. 

Preparation.  — Ge  sel  se  prepare  directement  par  Faction  de  l’acide  tluosi- 
licique  sur  le  carbonate  de  sodium. 

Proprietes.  — C’est  un  sel  blanc,  alegere  saveur  saline,  inodoi'e  : 100  par- 
ties d’eau  en  dissolvent  a froid  O'1, 61  et  a chaud  2P,46. 

Usages  medicaux.  — Il  a ete  preconise  comine  antiseptique  par  Thomson; 
il  n’est  pas  veneneux ; il  n’est  pas  volatil ; il  resiste  a l’oxydation.  Sa  solution 
saturee  serait  plus  active  que  la  solution  de  sublime  a 0,002.  En  chirurgie  le 
D1  Robson  emploie  une  solution  a 0,001  ou  0,002 ; elle  n’a  d’autre  inconve- 
nient que  d’agir  a la  longue  sur  Femail  et  la  porcelaine  et  les  instruments 
en  acier.  C’est  un  excellent  desinfectant  pour  les  mains. 


GHLORURE  DE  POTASSIUM  C1K  = 74,5 


Etat  naturel.  — Il  existc  melange  en  petite  quantite  dans  quelques  mines 
de  sel  gcmme  d’Allemagne. 
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Preparation.  — 1°  Le  Codex  de  'I860  le  faisait  preparer  en  attaquant  le 
carbonate  de  potassium  par  1’acide  chlorhydrique  (1). 

2°  La  majeure  partie  du  chlorure  de  potassium  du  commerce  provient  des 
mines  de  Strassfurt ; le  reste  peut  provenir  de  plusieurs  sources  ; eaux  meres 
ties  maiais  salants  , cendies  de  varechs,  salins  de  betleraves  ; produits 
secondaires  des  savonneries,  etc. 

Proprietes.  — <*  Ce  sel  est  en  cubes  incolores,  dune  saveur  qui  se’rap- 
proche  de  celle  du  chlorure  de  sodium,  mais  legerement  amere,  peu  soluble 
-laus  lalcool,  soluble  dans  3 parties  d’eau  froide  et  dans  deux  parties  d’eau 
bouillante.  La  solution  aqueuse  precipite  abondammcnt  en  blanc  par  l’azo- 
l.ate  d’ argent  et  en  jaune  par  le  chlorure  de  platine ; elle  ne  doit  pas  preci- 
piter  par  le  ferrocyanure  de  potassium.  » Codex  1866.  II  fond  au  rouge 
sombre  et  se  volatilise  au  rouge  blanc.  II  sert  a preparer  les  autres  sels  potas- 

Usages  med.icaux.—  Le  chlorure  de  potassium,  en  tant  que  chlorure,  active  la 
circulation,  mais  en  tant  que  sel  de  potassium,  il  diminue  les  mouvements 
du  coeur.  II  etait  autrefois  connu  sous  les  noms  de  sel  febrifuge  de  Sylvius 
et  de  sel  digestif  qui  revelent  ses  premieres  applications  therapeutiques.  II 
est  a remarquer  que  ce  sel  se  trouve  sans  chlorure  de  sodium  dans  les  glo- 
bules sangums,  tandis  que  le  chlorure  de  sodium  se  trouve  presque  seul 
dans  le  serum  et  dans  les  divers  liquides  de  l’economie. 


CHLORURE  DE  POTASSIUM  ET  DE  PLATINE.  PtCPIO 

Synonymie.  Chloro-platinate  de  potasse. 

Preparation  et  Proprietes.  — Ce  sel  s’obtient  en  precipitant  un  sel  de 
potasse  par  le  chlorure  de, platine.  II  se  dissout  dans  144  parties  d’eau 
froide  ; il  est  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante  ou  l’eau  aiguisee  d’acide 
chlorhydrique  ; il  se  depose  de  cette  solution  en  petits  cristaux  octaedriques 
11  est  completement  insoluble  dans  l’alcool  absolu.  En  raison  de  son  peu  de 
solubilite,  il  sert  souvent  a caracteriser  les  sels  de  potasse  ou  de  platine.  La 
chaleur  le  decompose  en  chlorure  de  potassium  et  en  platine  metallique. 


(1)  « Carbonate  de  potasse 
Acide  chlorhydrique. 


Q.V. 

Q.S. 


Dissolvez  le  sel  dans  une  suffisante  quantile  d’eau,  versez-y  l’acide  chlorhvdrioue 
,.  ?L!a  saturatl0n  complete  et  en  agitant,  afin  de  favoriser  le  degagement lie 
1 acide  carbon i que ; evaporez  la  dissolution  et  laissez  cristalliser.  » (Codex  S ) 


C II LOR U HE  DE  SODIUM 


'.tU! 


CIILORURE  DE  SODIUM 


CINa  = 58,5 


Cl  = 35,5  = GO,34- 
Na  = 23  = 39,66 

58,5  100,00 


Synonymie.  — Scl  gemrae,  sel  maria,  sel  de  cuisine. 

Etat  naturel.  — Le  chlorure  de  sodium  a pour  forme  primitive  un  cube  ; 
on  le  trouve  rarement  cristallise  ; il  est  le  plus  souvent  en  masses  laminaires, 
lamellaires,  grenues  et  merne  fibreuses,  ordinairement  souillees  par  de  l’ar- 
gile  et  de  l’oxyde  de  fer  qui  leur  communiquent  des  teintes  gris  rouge,  quel- 
quefois  bleue  ; quand  il  est  pur,  il  est  incolore,  transparent  et  translucide. 
Sa  densite  est  de  2,25 ; il  ne  decrepite  pas  quand  on  le  chauffe  ; il  possede 
un  clivage  net  et  facile,  parallelement  aux  faces  du  cube.  Il  raie  le  gypse;  sa 
saveur  salee  est  caracteristique. 

Le  sel  gemme  est  en  bancs  stratifies  ou  en  amas  cristallins  produits  par 
des  eruptions  thermales.  Il  est  contemporain  ou  posterieur  aux  couches  qui 
le  renferment.  En  couches  contemporaines,  il  appartient  aux  terrains  de 
trias  etsurtout  aux  marnes  irisees  (Chateau-Salins);  en  couches  posterieures, 
il  est  beaucoup  plus  frequent,  et  se  reconnait  par  trois  circonstances  ; il  est 
en  stratification  disegrdante  ou  en  amas  ; le  sel  se  trouve  dans  plusieurs  ter- 
rains ; il  se  trouve  dans  le  voisinage  des  roches  volcaniques. 

Le  chlorure  de  sodium  est  contenu  dans  les  eaux  de  la  mer  et  d’un  grand 
nombre  de  sources  ; il  est  apporte  aux  continents  par  les  poussieres  d’eau 
marine  ; aussi  se  trouve-t-il  dans  les  eaux  en  proportion  d’autant  plus  faible 
que  l’altitude  est  plus  grande.  Les  liquides  organiques  (lait,  etc.)  des  animaux 
de  la  montagne  sont  moins  riches  en  chlore  que  ceux  des  animaux  de  la 
plaine  (Muntz). 

L’homme  en  elimine  de  14  a 17  grammes  par  vingt-quatre  heures. 

Preparation.  — Ses  origines  sont  multiples. 

1°  On  le  trouve  a l’etat  de  liberte  dans  la  nature  et  on  le  purifie  par  solu- 
tion et  cristallisation  (1). 


(1)  Dans  certaines  mines  (Yieliczka  en  Pologne),  on  le  trouve  completemenl  pur  ; 
dans  d’autres  moins  favorisees,  on  se  debarrasse  des  malieres  etrangeres  par  solu- 
tion ; on  creuse  des  puits  ; dans  l’axe  de  ces  puits,  on  place  de  longs  tubes  plon- 
geant  jusqu’au  fond  ; on  fait  arriver  de  l’eau  dans  la  mine  par  le  puits,  cette  eau  se 
charge  de  chlorure  de  sodium  ; la  solution  la  plus  saturee  est  aussi  la  plus  profonde, 
le  tube  plonge  done  dans  cette  solution  : au  moyen  d’une  pompc,  on  l’en  extrail, 
on  concentre  et  on  fait  cristalliser. 


C1IIMIE  M^DICALE. 
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2°  On  lc  retire  des  sources  salces  (1). 


(1)  II  cxiste  en  Allemagne,  en  Prusse,  en  Savoie  et  dans  quelques  autres  contrees 
des  sources  salees  quel’on  exploite  pour  en  extraire  le  chlorure  de  sodium.  Comme 
les  eaux  de  ces  sources  ne  sont  pas  gencralement  tres  concentrees,  on  est  oblige 
avant  de  les  evaporer  par  lc  feu,  de  les  soumettre  a une  premiere  evaporation*"  k 


Fig.  425.  — Bailments  de  graduation. 


air  libre.  Cette  operation  s’execute  au  moyen  de  grands  appareils,  nommes 
aliments  de  graduation  (fig.  425),  lesquels  consistent  en  un  assemblage  de  pieces  de 

c arpente,  reposant  sur  des  piliers  en  maconnerie,  et  dont  les  intervalles  sont  combles 
par  des  fagots  d’epines. 

Au-dessous  du  batiment  est  un  grand  bassin,  qui  recoit  les  eaux  concentrees  par 
evaporation,  au-dessus  est  un  canal  dans  lequel  sont  amenees,  au  moyen  d’unc 
pompe,  es  eaux  de  la  source.  Celles-ci  s’echappent  du  canal  par  de  petites  ouver- 
uies  pratiquees  le  long  de  ses  parois  laterales,  et  descendent  lenlement  a travers  le 
aso  ,s  sur  esquels  elles  se  repandent  en  couches  minces,  de  maniere  a presenter 
u ven  une  grande  suriace  d’evaporation.  On  recommence  plusieurs  fois  la  meme 
P ion  jusqu  a ce  que  1 eau  salee  ait  acquis  un  degre  suflisanl  de  concentration, 
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3°  On  1c  retire  des  caux  dc  la  mcr 


(!)• 


apres  quoi  on  aeheve  de  la  concentrer  dans  dcs  •chaudieres : il  se  forme  d’abord  du 
schlot  (sulfate  double  de  soude  et  de  chaux)  qui  sc  depose  dans  des  augelols  places 
dans  la  chaudiere;  quand  le  sel  marin  commence  a cristalliser,  on  enleve  les  auge- 
lots,  et  l’on  pousse  1’evaporation  jusqu’a  siccite. 

(1)  L’eau  de  la  merrenferme  environ  0,027  de  chlorure  de  sodium:  pour  l’extraire, 
on  creuse  sur  lc  bord  de  la  mer  de  vastes  bassins  appcles  marais  salanls.  Ces  bassins, 


tres  larges  et  peu  profonds,  sont  divises  en  une  serie  de  compartiments  ou  reservoirs 
dans  lesquels  l’eau  de  mer  est  successivement  introduite  par  des  canaux  pour  y 
etre  soumise  a une  evaporation  spontanee  (fig.  426).  L’eau  abandonne  d’abord  le 
carbonate  et  le  sulfate  de  chaux  qui  se  deposent  dans  les  premiers  reservoirs,  puis 
elle  passe  dans  d’autres  bassins  ou  elle  se  concentre  de  plus  en  plus,  jusqu  au 
moment  ouelle  abandonne  le  sel  qui  cristallise  dans  lesderniers  reservoirs,  nommes 
tables  salantes.  Les  eaux-meres  sont  recueillies  ; on  en  extrait  divers  sels  de  potas- 
sium. 

Dans  le  nord  de  l’Europe,  on  emploie  un  procede  tout  different  qui  consiste  a 
concentrer  l’eau  de  mer  par  la  congelation;  une  grande  parlie  de  l’eau  se  separe  a 
l’elat  de  glace,  et  la  liqueur  qui  reste  contient  alors  assez  de  sel  pour  qu’on  puissc 
l’cvaporer  avantageusement  par  le  feu. 

Le  sel  obtenu  dans  les  marais  salanls  est  mis  en  tas  que  l’on  recouvre  d’une 
calotte  d’argile,  et  quo  l’on  abandonne  a l’air  pendant  quelque  temps  : dans  ces 
conditions,  sous  l’inlluence  dc  l’humidite  atmospherique  ou  de  l’eau  de  pluie  absor- 
bee  par  l’argile  et  qui  filtre  lenlemcnt  a travers  la  masse  saline,  on  eliminc  la 
majeure  parlie  des  sels  magnesiens  qui  rendent  le  sel  marin  hygroscopique. 
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Purification.  — On  le  purifie  par  cristallisation  (1). 


Proprieties  physiques.  — Le  chlorure  de  sodium  crislallise  cu  tremies 
cubiqucs  anhydres  (fig.  427);  en  presence  de  Puree,  il 
ci is tallise  en  oclaedrcs  ou  en  telraedrcs;  ses  cristaux 
sont  incolores,  inodores,  d’une  saveur  salee  et  agreable. 
Sa  densite  est  2, 13 ; 100  parlies  d’eau  a 0°  en  dissolvent 
oG  parties  et  a 109°  40  parties ; il  est  done  presque  aussi 
soluble  a froid  qu’a  chaud  ; il  est  soluble  dans  l’alcool 
faible,  mais  insoluble  dans  l’alcool  anbydre.  ChaulTe  au  rouge,  il  entre  en 
fusion  et  il  se  reduit  en  vapeurs  a la  chaleur  blanche. 


Fi^-.  427.  — Tremie. 


Proprietes  chimiques.  — Il  n’est  deliquescent  qu’autant  que  Pair  est  sature 
d’humidite  ou  qu’il  renferme  des  sels  magnesiens.  A — 12°,  une  solution  con- 
centree  de  chlorure  de  sodium  laisse  deposer  des  cristaux  ayant  pour  for- 
mule  NaCl,  2H1 20. 

Nous  avons  deja  vu  que  son  electrolyse  par  voie  seche  fournissait  du 
chlore  et  du  sodium  ; par  voie  humide,  elle  fournit  du  chlore  d’une  part,  el 
de  l’autre  de  la  soude  et  de  Phydrogene. 

Par  double  decomposition  avec  le  bicarbonate  d’ammoniaque,  il  donne  du 
chlorure  d ammonium  et  du  bicarbonate  sodique  (procede  Solway). 

ChaulTe  au  contact  de  la  silice  seche,  il  n’y  a aucune  reaction;  mais  si  l’on 
fait  intervenir  la  vapeur  d’eau,  il  se  produit  du  silicate  de  soude  et  de  l’acide 
chlorhydrique.  Cette  reaction  est  utilisee  pour  le  vernissage  de  quelques 
poteries. 

A chaud  quelques  oxydes  le  decomposent ; tel  estl'oxyde  de  plomb. 

Le  chlorure  de  sodium  preserve  de  l’alteration  un  certain  nombre  de  subs- 
tances organiques  (salaisons,  saumures,  etc.). 


Caracteres.  — Outre  ses  caracteres  chimiques  de  chlorure  et  de  sol 


(1)  « Set  marin  du  commerce 1000  gr. 

Eau  distillee . 3000  gr. 


Dissolvez  le  set  dans  l’eau  ; ajoutez  a la  liqueur  une  solution  de  carbonate  de 
soude  que  vous  ve'rserez  goutte  a goutte  jusqu’a  ce  que  tous  les  sels  terreux  soienl 
precipites.  Filtrez,  evaporez  dans  une  capsule  en  porcelaitie  et  enlevez  avec  une 
spatule  ou  une  ecumoire  en  porcelaine  les  cristaux  qui  se  Torment  par  l’evaporation. 
Laissez-les  egoutter  dans  un  entonnoir,  lavez-les  avec  une  petite  quantite  d’eau 
distillee,  et  lorsque  tout  le  liquide  sera  ecoule,  faites-les  secher. 

Cette  operation  a pour  but  d’enlever  au  sel  marin  du  commerce  les  chlorures 
deliquescenls  qui  l’accompagnent  ordinairement.  Le  sel  marin  du  commerce  con- 
tient  en  outre  des  matieres  organiques  qu’ou  peut  detruire  en  le  chauffant  dans 
une  chaudierc  de  fonte.  Le  produit  obtenu  dans  ce  dernier  cas  porte  le  nom  de  scl 
marin  decrcpile.  » (Codex.) 
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sodique,  le  chlorure  do  sodium  est  souvcnt  caracterise  par  sa  forme  cristal- 
liue. 

Dosage.  — Par  la  solution  titree  d’azotate  d’argent  (v.  p.  665). 

Alterations.  Falsifications.  Essai.  — Lc  scl  marin  peutelre  altere  par  des 
sols  magnesicns,  du  cuivre,  du  plomb,  du  fer,  de  l’arsenic  ; on  l’a  fraude  avec 
des  sels  de  varechs,  de  la  terre,  de  l’argilc,  du  gres,  du  sablon,  du  sulfate  de 
soude,  du  chlorure  de  potassium,  du  salpetre,  de  l’eau  et  surtout  du  sulfate 
de  chaux  que  Ton  a cu  la  naivete  de  vendre  sous  le  nom  de  poudre  d mdler 
au  sel. 

Le  sel  ne  doit  contenir  que  0,08  d’eau  en  moyenne  ; par  fraude,  la  propor- 
tion peut  s’elever  a 0,18.  On  dose  le  sulfate  de  chaux  en  dissolvant  le  sel 
dans  une  solution  saturee  de  sulfate  de  chaux  et  pesant  le  residu  lave  avec 
cette  meme  solution  et  seche.  Les  autres  substances  se  reconnaissent  au 
moyen  de  leurs  caracteres  respectifs  ou  de  leur  insolubility  dans  l’eau. 

Reactif.  — Dans  les  laboratoires,  le  chlorure  de  sodium  est  employe  pour 
la  preparation  d’un  grand  nombre  de  corps,  pour  faire  une  liqueur  titree  (1), 
pour  obtenir  une  flamme  monochromatique,  pour  faire  des  melanges  refri- 
gerants, etc. 

Usages.  — Le  sel  marin  est  employe  comme  condiment,  en  agriculture, 
pour  la  nourriture  des  bestiaux,  le  chaulage  des  grains,  1 amendement  de 
certaines  terres;  comme  antiseptique,  pour  la  salaison  des  poissons,  peaux, 
comestibles,  pour  preparer  les  feuilles  de  tabac ; il  sert  au  vernissage  des 
poteries  de  gres,  pour  le  traitement  de  certains  minerais  argentiferes,  etc. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques . 

Solution  dite  physiologique  a 0,006.  (Ne  negliger  aucune  precaution 
antiseptique.) 

Bain  (5  kilogrammes). 

Boses.  — A haute  dose,  30  a 40  grammes  dans  2 a 3 verres  d’eau,  le 
chlorure  de  sodium  est  purgatif;  il  agit  alors  comme  dialytique,  car  il 
n’augmente  que  legerement  l’energie  des  contractions  intestinales  ; comme 
purgatif,  on  le  donne  le  plus  souvent  en  lavement  (20  a 30  grammes  pour 
500  d’eau). 

Absorption.  — Le  chlorure  de  sodium  est  tres  rapidement  absorbe  par 


(I)  La  solution  normale  renferme  S8if,5  de  NaGl  par  litre  ; la  N/10  contient  o(S?,8o. 
Pour  les  essais  de  matieres  d’argent,  on  fait  une  liqueur  normale  empirique  conte- 
nanl  par  litre  58% 422  de  NaCl  et  une  liqueur  decime  empirique  dix  fois  plus  faible. 
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les  poumons  ou  par  le  lube  digestif;  le  sang  en  renferme  toujours  a peu 
pres  la  mcme  proportion  variant  de  4 a 5 p.  1 000 ; quand  la  quantite  de 
sel  ingerc  est  considerable,  ce  corps  est  rapidement  elimine  par  la  sueur  et 
les  urines  ; les  principaux  eiTets  de  ce  corps  sont  de  retarder  la  coagulation 
du  sang  et  dele  rendre  rutilant,  d’augmenter  le  nombre  des  globules  rouges 
et  d’acliver  les  oxydations ; il  rend  le  sue  gastrique  plus  abondant  et  plus 
acide  , il  favorise  la  dissolution  du  phosphate  de  chaux  dans  l’estoinac  ; il 
augmente  la  secretion  lactee  ; en  applications  externes,  il  est  irritant. 


Usages.  — Le  chlorure  de  sodium  a ete  employe  dans  la  glycosurie,  la 
phtisie,  les  fievres  intermittentes,  les  affections  gastriques  et  intestinales, 
surtout  chez  les  jeunes  enfants  : a Pexterieur,  on  l’a  quelquefois  usite  pour 
le  pansement  des  plaies. 

Les  injections  sous-cutanees  de  la  solution  physiologique  ont  ete  employees 
contie  1 anemic  grave  (Pregaldino).  Cette  meme  solution  physiologique 
a ete  employee  par  le  docteur  Cantani,  en  injections  sous-cutanees  a la 
dose  d’un  litre  par  jour,  pour  effectuer  un  veritable  lavage  interne  de  l’or- 
ganisme  dans  certaines  affections  telles  que  l’uremie,  le  cholera,  la  fievre 
typho'ide,  etc.  On  en  a mjecte  2 ou  300  grammes  en  cas  de  collapsus  chlo- 
roformique.  Cette  solution  a ete  egalement  employee  en  injections  intra-vei- 
neuses;  elle  est  anti-pyretique ; elle  donne  des  resultats  prompts  et  excellents 
dans  l’intoxication  uremique,  le  diabete,  l’ictere,  etc. 

Le  D1  Mouratow  en  remplit  la  cavite  peritoneale  au  cours  des  lapa- 
rotomies, aussitot  apres  Y enlevement  des  tumeurs  ; il  evite  ainsi  le  collapsus, 
facilite  le  reveil  et  reduit  au  minimum  les  vomissements  consecutifs  a l’in- 
balation  du  chloroforme. 


CHLORURE  D’OR  ET  DE  SODIUM 

Cl^AuNa  = 398 


Synonymie.  — Cbloro-aurate  de  soude. 

Preparation.  — On  le  prepare  en  attaquant  For  par  l’eau  regale,  ajoutant 
une  proportion  convenable  de  chlorure  de  sodium  et  evaporant  a siccite  (1). 


(0  « Or  lamine 

Acide  azotique  officinal  . . 

Eau  dislillee 

Acide  chlorhydrique  ofticinal. 
Chlorure  de  sodium  puriiie.  . 


10  gr. 
8 gr. 

2 gr. 
40  gr. 

3 gr. 


DissoL  ez  1 oi  dans  1 eau  regale  (voy.  Chlorure  (Tor) ; evaporez  ensuile  dans  une  cap- 
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Proprieties.  — Le  chlorure  d’or  ct  de  sodium  cristallise  cn  longs  prismes  a 
quatre  pans,  d’un  beau  jaune.  II  cst  Ires  soluble  dans  1 eau  el  inalterable  a 
Pair.  Les  matieres  organiques  le  reduisont  comme  le  chlorure  aurique. 

Usages  medicaux.  — Ce  scl  double  possede  les  memes  propriMes  medicales 
que  le  chlorure  aurique  et  est  employe  de  meme  : les  medicaments  dans 
lesquels  il  entre  ne  doivent  etre  prepares  qu’a  mesure  du  besoin,  parce 
que  le  chlorure  d’or  y est  promptement  reduit. 

Le  Dr  Rorinson  l’a  experiments  avec  succes  sur  deux  diabetiques ; ce 
sel  etait  administre  en  solution  aqueuse  a la  dose  de  2 milligrammes  chaque 
fois,  repetee  2 a 3 fois  par  jour. 


BROMURE  DE  POTASSIUM 

BrK  = 119 

Etat  naturel.  — Dans  1 eau  de  la  mer  Morte  et  de  plusieurs  autics 
sources  salees,  on  trouve  des  quantities  notables  de  brome;  il  en  existe 
aussi  dans  l’eau  de  la  mer  et  dans  les  cendres  de  varechs. 

Preparation.  — 1°  Le  Codex  fait  reagir  le  brome  sur  la  potasse  caustique; 
il  se  forme  un  melange  de  bromure  et  de  bromate  (1). 

6 Br  + 6 KOII  = 5 BrK  + Br03K  + 3 IPO 


sule  la  solution  de  chlorure  d’or,  jusqu’en  consistence  sirupeuse,  de  facon  a expulser 
l’acide  en  exces;  ajoutez  au  liquide  son  volume  d’eau,  puis  le  chlorure  de  sodium, 
en  amtant  avec  une  baguette  de  verre.  Concentrez  cette  liqueur  d’abord  au  bain  de 
sable,  puis  au  bain-marie  jusqu'a  siccite.  Ce  sel  double  doit  etre  conserve  avec  les 
memes  precautions  que  le  chlorure  d or. 

Pour  obtenir  le  sel  cristallise,  il  suffit  d’evaporer  la  solution  jusqu’a  legere  pelhcule 
et  laisser  refroidir.  » (Codex  1884.) 

O V 

(1)  « Potasse  caustique  pure ’• 

Brome 

Dissolvez  la  potasse  dans  une  quantite  d’eau  suffisante  pour  obtenir  une  liqueur 
marquant  1,16  au  decimetre ; placcz  la  solution  dans  un  vase  etroit  et  allonge; 
faites  arriver  le  brome  peu  a peu  dans  les  couches  infeneures  de  la  solution  alcaline, 
a l’aide  d’un  cntonnoir  tres  effile ; melangez  les  deux  liquides  en  agitant  legerement 
la  masse.  Continuez  a ajoutcr  du  brome  jusqu’a  ce  que  la  liqueur  reste  nettement 
coloree  en  iaune;  evaporez  h siccite  dans  une  capsule  en  porcelaine.  Mettez  le  resulu 
de  l’evaporation  dans  une  bassine  en  fonte;  faites-le  fondre  et  maintenez-le  en  fusion 
pendant  quelques  minutes  a la  temperature  du  rouge  obscur,  afin  de  convertir  le 
bromate  en  bromure.  Faites  redissoudre  dans  l’eau  dislillee  la  masse  saline  rciroi- 
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Par  calcination  on  transforme  le  bromate  en  bromure. 

, br03K  = 0 s -f-  BrK 

» Le  precede  de  Far, imps  consiste  cssentiellement  a faire  reagir  da  brome 
dcbarrasse  de  chlore  sue  Ie  bicarbonate  polassique,  sel  Ires  pur  (1). 

Purification.  - Lc  bromure  de  potassium  du  commerce  pent  contcuir  de 
I mdure  et  d„  chlorure  de  potassium,  de  la  potasse  libre  „„  carbonatee,  du 
sulfate  et  du  bromate  de  potasse  et  quelquefois  de  l'azolate  de  soude  Nous 
avons  vu  comment  on  pouvait  so  debarrasser  des  iodures  au  moyen  de  l'eau 
biomee  la  separation  des  autres  sols  est  d'une  difficult,;  telle  qu'il  est  nr., 
lerable  de  preparer  Ie  bromure  de  potassium  pur  par  le  precede  Falieres.  " 

Proprietes  physiques  et  chimiques.  - Le  bromure  depotassium  crislallise  en 
cubes  anhydres,  meo  ores,  d'une  saveur  salee  et  piquante  ; il  est  Ires  soluble 
mns  leau,  pen  soluble  dans  l'alcool.  Quand  on  Ie  ehauffe,  il  decrepite  II 
load  au  rouge  et  pent  etre  volatilise  a une  temperature  plus  elevee  Le 
ch  ore  le  decompose  et  elimine  le  brome.  Le  bromure  de  potassium  dis- 
sout  Ie  brome,  et  donne  des  composes  KBr,2Br  et  KBr,3Br  qui  sent  tres 

1 n.SLcLJ3J  GS . 


S i irsxcule  **  “““ crislalliscr- Egoutiez  ies  crisiaux  et  sfeh“- 

(1)  Le  precede  suivant  de  M.  Falieres  donne  Ires  vite  un  bromure  de  potassium 
chimiquement  pur.  On  commence  par  purifier  le  brome,  en  l’amtant  a plusieurs 
prises  avec  le  cinquieme  de  son  poids  d'une  solution  aqueuse  c nt“Lnt«  0 d 
b omurede  potassium  qui  „'a  pas  besoin  d'etre  pur.  Au  contact  du  bromure  le 

brome  ^liberte  u'Z'  Tr'  Pr°dUit  ““  cMo,'ure  de  Potassium,  et  met’ du 

laprircaonesittat  reS‘C  (liss“* 1 *“«on  dans  beau.  Pour  savoir  si 

ueante  “la ZXT'  ."/"I  ^ «•*»«•«  de  Isolation  aqueuse  sttrna- 

^eante  on  la  ehauffe  jusqu  a decoloration,  et  on  y ajoute  un  pen  d’azolate  da™t 

)lmmoniaaueUn  preC,pi‘Vaune  de  d'argent  ineompletemeut  soluble  dani 

momaque,  on  en  conclut  que  le  brome  est  prive  de  chlore  • mais  si  le  nrecinite 
est  entierement  soluble  dans  l’ammoniaque,  il  n’est  forme  que  de  chlorure  d'a.-ent 

chlore  ot  inlrod^M  P&S  en  ProPortion  ^sante  pour  absorber  le 

en  a nas  n P i “T"*  cristaax  de  bromure  dans  la  liqueur,  tant  qu'il  n’y 

de  l'iode  uu’on  f'  °rSque,Ia  reaCtion  est  termin6e>  le  brome  ne  retient  plus  que 
de  1 mde  qu  on  elmimera  a la  fin  de  Iteration.  On  prend  alors  : 


Brome  purifie 

Bicarbonate  de  potasse  pur 

Eau  distillee 

Ammoniaque  liquide  a 0,875  . 


80  gr. 
100  gr. 
500  gr. 
30  gr. 


dc^eie'mnmd8  biCar,b<male  01  Peau  disliPda  <to»  »»  Paeon  fermd  par  nn  bouchon 
b un  lube  a entonnoir  qui  ne  penetre  pas  dans  le  liquide.  On  ajoute 
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Alterations,  falsifications,  essai.  — Lc  bromure  dc  potassium  pcut  rcn- 
fermer  un  grand  nombrc  de  scls  quo  nous  avons  cnumeres  plus  liaut ; on 
constate  la  presence  de  ccs  corps  au  moyen  dc  leurs  carac teres  respectifs  , 
pour  rechercher  le  bromate,  on  Iraite  la  solution  de  bfomurc  par  1 acide 
sulfurique;  si  la  liqueur  renferme  du  bromate,  du  brome  cst  mis  en  libertc; 
on  agite  le  liquide  avec  dc  l’elher  qui  s’cmparc  du  brome. 


Dans  lc  cas  ou  l’iodure  est  en  quantity  notable,  lc  bromure  doit  etre  rejetc, 
de  memo  que  s’il  renferme  du  bromate  ; pour  lc  carbonate,  il  y a une  tole- 
rance de  1 p.  '100. 


Pour  doser  les  chlorures,  on  s’assure  d’abord  que  le  bromure  ne  conlient 
pas  d’iodures ; s’il  en  contient,  on  les  chasse  par  l’eau  bromee  ; on  pese 
alors  2 a 3 grammes  du  sel  a essayer  ; on  les  desseche  a l’etuve  ; on  en  prend 
1^,191  avec  lesquels  on  fait  SO  C.C.  de  solution  aqueuse;  on  prend  au  moyen 
d’une  pipette  graduee  10  C.C.  de  cetle  liqueur;  on  ajoute  1 ou  2 gouttes  de 
solution  de  chromate  neutre  de  potasse;  au  moyen  de  la  burette  graduee, 
on  ajoute  la  liqueur  N/10  d’azotate  d’argent  jusqu  a ce  qu  une  goutte  pio- 
duise  un  precipite  rouge  persistant  de  chromate  d’argent.  Si  le  bromine 
est  pur  il  faudra  20  C.C.  de  liqueur  d’argent;  s’il  contient  des  chlorures, 
il  en  faudra  plus  ; chaque  0CC,24  de  liqueur  employee  en  plus  de  20  C.C. 
indiquera  1 centieme  de  chlorure. 

Cet  essai  n’aura  de  valeur  qu’autant  que  le  bromure  aura  ete  bien  desseche 
et  qu’il  ne  contiendra  pas  de  sels  etrangers  autres  que  le  chlorure. 

« 1 gramme  de  bromure  de  potassium  pur  et  sec  est  completement  preci- 


le  brome,  et  quand  le  degagement  d’acide  carbonique  a cesse,  on  verse  peu  a peu  la 
solution  bromuree  dans  l’ammoniaque  etendue  de  3 fois  son  poids  d’eau  distillee. 
On  evapore  a siccite  dans  une  capsule  de  porcelaine  , on  maintienl  le  residu  a une 
temperature  peu  elevee  jusqu’a  ce  qu’il  ne  se  degage  plus  de  vapeurs  blanches,  puis 
on  le  fait  fondre  a la  chaleur  rouge.  Le  produit  est  dissous  dans  l’eau  distillee  ; on 
porte  a l’ebullition  et  on  ajoute  de  l’eau  bromee,  jusqu’a  ce  que  la  liqueur  agitee  avec 
du  sulfure  de  carbone  et  quelques  gouttes  d’eau  bromee,  ne  colore  plus  le  sulfuie 
on  violet.  Le  brome  deplace  l’iode,  et  comme  on  a dii  employer  un  exces,  on  eva- 
pore a siccite  pour  volatiliser  le  brome  libre,  puis  on  redissout  le  sel  et  on  le  fait 
•cristalliser  de  nouveau. 

Quand  on  verse  le  brome  dans  la  solution  de  bicarbonate,  il  se  degage  des  tor- 
rents d’acidc  carbonique,  et  il  se  forme  du  bromure  de  potassium  et  du  bromate  de 
potasse.  Toutefois  la  decomposition  n’est  pas  complete  : il  reste  dans  la  liqueur  du 
bicarbonate  alcalin  que  le  brome  n’attaque  merne  pas  a chaud.  C’est  pour  le  decom- 
poser qu’on  ajoute  de  l’ammoniaque  ; il  se  produit  du  bromure  d’ammomum  qui 
donne  par  double  echange,  quand  on  chauffe  le  sel  desseche,  du  bromure  de  potas- 
sium et  du  carbonate  d’ammoniaque.  Le  carbonate  ammoniacal  se  volatilise  eL  la 
fusion  transforme  lc  bromate  en  bromure  de  potassium. 
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pitc  par  1«%427  d’azolate  d’argent,  et  donae  Ip, 578  de  bromure  d’ament 
(Codex  1884.)  b 

Usages  medicaux.  — /•  brines  pharmaceutiques . 

Solution. 

Sirop  (1/20). 

Les  eaux  alcalines,  le  sirop  do  groseilles,  la  biere,  le  lait  masquent  assez 
bien  la  saveur  de  ce  sel. 

Doses.  — Jusqu’a  10  grammes  et  plus  par  jour. 

Absorption  et  elimination.  — Le  bromure  de  potassium  est  absorbe  avec 
la  plus  grande  rapidile  et  elimine  de  meme  ; dix  minutes  apres  son  ingestion, 
on  peut  deceler  sa  presence  dans  les  urines ; cependant  l’elimination  com-  • 
p ete  est  plus  longue  que  celle  des  iodures;  elle  se  fait  par  le  rein  les 
glandes  mammaires,  lacrymales,  sudoripares  et  les  muqueuses ; il  Lur- 
mente  un  peu  l’appetit ; a haute  dose,  il  produit  des  evacuations  alvines ; 
es  accidents  du  cote  du  tube  digestif  signales  par  divers  auteurs  sont  dus  h 
es  bromures  impurs;  cependant  les  bromures  purs,  meme  a dose  faible,  ont 
produit  des  accidents  suivis  quelquefois  de  mort.  Les  phenomenes  observes 
consistaient  en  plaques  sur  les  sourcils,  le  nez,  les  joues,  et  sur  la  face  dorsale 
c es  mains;  au  point  devue  histologique,  il  s’agissaitde  periadenites  sebacees 
et  sudoripares,  evidemment  causees  par  l’elimination  du  medicament  (Jacquet)  . 

Ces  accidents  sont  evites  ou  disparaissent  en  faisant  de  1’antisepsie  intesti- 
na  e (Fere^  ou  en  administrant  des  diuretiques  (C.  Paul)  oude  1’arsenic  (Labbe). 

Emploi.  Le  biomure  de  potassium  est  un  agent  nevro-musculaire ; il 
possede  des  proprietes  hypnotiques.  Brown-Sequard  donne  babituellement 
aux  adultes  2 grammes  de  bromure  de  potassium  avant  le  dernier  repas  et 
une  seconde  dose  de  2 a 3 grammes  et  meme  un  peu  plus,  avant  le  coucber. 
Une  dose  de  10  grammes  fractionnee  dans  les  vingt-quatre  heures  ne  produi- 
mit  qu’un  effet  tres  faible.  Il  diminue  la  sensibilite  reflexe  a ce  point  quo 
c lez  les  sujets  qui  prennent  seulement  3 grammes  de  bromure  de  potassium 
par  jour,  on  pent  titiller  le  voile  du  palais  sans  provoquer  ni  nausees,  ni 
vomissements  ; il  produit  une  grande  torpeur  des  organes  genitaux,  au  moins. 
c iez  liomme  ; il  amene  le  ralentissement  de  la  circulation  et  de  la  respira- 
tion, l’abaissement  de  temperature,  une  paresse  musculaire,  etc.;  il  n’in- 
uence  pour  ainsidire  pas  les  excretions  et  les  secretions.  Il  a ete  employe- 
conti  e 1 msomme,l  epilepsie,  le  tetanos,  l’empoisonnement  par  la  strychnine, 

6C  amPsie>  la  choree,  l’asthme,  l’incontinence  d’urine,  les  erections,  la  sper- 
atoirhee,  les  vomissements  incoercibles  de  la  grossesse  et  pour  faciliter  les 
onservations  laryngoscopiques. 
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BROMURE  DE  SODIUM 

BrNa  ==  103 


Preparation.  — On  le  prepare  eomme  le  bromure  de  potassium  cn  faisant 
rdagir  le  brome  sur  la  solution  de  potasse  caustique.  On  calcine  porn  sc  de 
barrasser  du  bromate  (1). 


Proprieties.  — Le  bromure  de  sodium  est  blanc,  en  tremies  cubiques.  11 
est  presque  enticement  soluble  dans  son  poids  d’eau  et  soluble  dans  1 alcool , 
sa  solution  ne  doit  pas  precipiter  par  le  chlorure  de  baryurn,  ni  se  colorei 
par  une  addition  d’acide  fort.  Agitee  avec  quelques  gouttes  d'empois  ct 
d’acide  azotique  legerement  azoteux,  elle  ne  doit  donner  aucune  coloration 
bleue  ou  violette.  1 gramme  de  bromure  de  sodium  pur  et  sec  est  complete- 
ment  precipite  par  1^,650  d’azotate  d’argent.  Suivant  Mitscherlich,  le  bro- 
mure de  sodium  qui  cristallise  au-dessous  de  10°  forme  des  tables  hexagonal es 
avant  pour  formule  NaBr,2H*0. 


Usages  medicaux.  — Le  bromure  de  sodium  est  sedatif  comme  le  bromuie 
de  potassium,  et  se  present  de  la  meme  maniere.  II  parait  mieux  tolere  que 
celui-ci  a doses  elevees,  et  il  ne  produit  pas  comme  lui  l’affaiblissement  mus- 

culaire. 


IODURE  DE  POTASSIUM 

IK  = 166 

Preparation.  — l°Le  Codex  fait  reagir  l’iode  sur  une  solution  de  potasse  : 
il  se  forme  un  melange  d’iodure  et  d iodate  : 

61  + GKO II  = 5 KI  + I03K  + 3 IPO 


(1)  Lessive  des  savonniers  fsoude  causliqnel  exempte  de  chlnrure 
Brome  pur 


Q.  Y. 
Q.  S. 


Placez  la  liqueur  alcaline  dans  un  vase  allonge,  faites-y  plonger  un  tube  a enton- 
noir  legerement  effile  et  versez  peu  a peu  dans  celui-ci  le  brome  a employer,  en  agi- 
tantsouvent  avecle  tube  lui-meme  pour  bien  melanger  les  couches.  Cessezl  addition 
du  brome  des  que  le  liquide  conserve  la  couleur  et  l’odeur  de  ce  meta  loide.  Evapo- 
rez  a sec  le  produit  salin  dans  une  capsule  de  porcelaine  ; chauffez-le  ensuite  an 
rouge  obscur  dans  un  creuset,  jusqu’a  ce  qu’il  cesse  de  donner  des  bulles  gazeuses 
d’oxygene.  Laissez  refroidir  et  dissolvez  dans  l’eau  distillee  la  masse  saline  que  vous 
evaporerez  ensuite  a siccite  ou  jusqu’a  cristall isal ion . 
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On  se  debarrasse  dc  1’iodate  par  calcination  (1). 

10  'Iv  = O3  + IK 


II  esL  important  que  la  potasse  ne  soil  pas  melangee  de  soude,  car  1’iodure 
de  sodium  se  convertirait  on  carbonate  de  soude  pendant  la  calcination  ; il 
pcrdrait  de  l’iode,  memo  a froid,  en  presence  dc  l’air. 

Pour  assurer  la  bonne  conservation  des  cristaux,  on  est  dans  l’habitude  de 
leur  laisser  un  leger  exces  d’alcali ; leur  opacile  tient  a cc  qu’ils  ont  ete  des- 
seches  a l’etuve. 

2°  Le  procede  sus-indique  est  celui  de  Turner  ; le  Codex  de  1866  decompo- 
sait  1 iodure  ferreux  par  le  carbonate  de  potasse. 

FeP  + CO:iK2  = C03Fe  + 2IK 


Ce  precede  donne  un  iodure  que  l’on  debarrasse  difficilement  du  fer;  el 
de  plus  il  y a perte  d’une  partie  de  l’iode  qui  s’ept  fixee  sur  le  carbonate  fer- 
reux. M.  Girault  a substitue  le  zinc  au  fer  ; on  evite  ainsi  ces  inconvenients 

et  de  plus  le  residu  fournit  par  la  calcination  de  l’oxyde  de  zinc  employe  en 
pharmacie. 

3°  Procede  Barbet-Lartigue . On  fait  passer  un  courant  d’hydrogene  sul- 
ure  dans  un  flacon  contenant,  en  proportions  convenables,  de  1’eau,  de 
mce  et  du  carbonate  de  potasse.  L’iode  se  combine  a la  potasse,  et  l’acide 

bu  ivcrique  reduit  1’iodate  qui  s’est  forme  en  meme  temps  que  l’iodure  de 
potassium. 

4°  On  decompose  par  1’iode  le  sulfure  de  potassium  obtenu  par  la  reduc- 
tion du  sulfate  potassique  par  le  charbon. 

i,.°  N°US  ne  ParIerons  Pas  du  procede  Dorvault  qui  consiste  a decomposer 
iodure  de  calcium  par  le  sulfate  de  potasse.  L’iodure  de  calcium  est  d’une 
preparation  et  d’une  conservation  plus  difficiles  que  l’iodure  de  potassium. 


(1)  « Potasse  caustique O Y 

lode  sublime q"  s' 

k P °/f se  dans  reau  distillee,  de  mauiere  a obtenir  uue  solution  mar- 

ment  lbnllrr  ’ &U  de,QSim6tre-  Introduisez  pen  a peu,  et  en  agilant  continuelle- 

Aiou  I t ^ solulion>  jusqu’a  ce  que  la  liqueur  reste  legerement  coloree. 

comnlL  Une  r6S  PeUte  qUanlit"  deP°tasse>  de  facon  a obtenir  la  decoloration 

temnpninrAUIS  evaPoiez  siecite  dans  une  bassine  en  fonte.  Elevez  suffisamment  la 

corn  Die  te  in 'p  Tm1"  df ' 3rminer  la  fusion  tranquille  de  la  masse,  afin  de  convertir 

saline  refroidie  p^fn  f “ 10dUre'.  Dissolvez  dans  rean  distillee  cliaude  la  masse 

seches  dnns  l ’ n * ^ evaporer  a cnstallisation.  Conservezles  cristaux  egouttes  et 
secncs  dans  des  flacons  bouches.  » (Codex  18S4.) 
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PropriiStes.  — Cristaux  en  tremies  cubiques,  incolores,  inalterables  dans 
Fair  sec,  transparents  lorsqu’ils  sont  purs,  opaques  lorsqu’ils  renferment  du 
carbonate  alcalin,  d’une  saveur  salee,  piquante  et  desagreable,  d une  densitc 

de.2,85.  , . 

L’iodure  de  potassium  se  dissout  dans  0",8  d’eau  froide,  dans  la  moitie  de 

son  poids  d’eau  bouillante,  dans  18  parties  d’alcool  froid  a 90°,  dans  G par- 
ties d’alcool  bouillant,  et  dans  2I’,5  de  glycerine. 

A la  temperature  rouge,  il  fond  sans  alteration  el  ilse  volatilise  a la  chaleur 
blanche  en  repandant  d’epaisses  fumees.  La  chaleur  ne  lc  decompose  pas.  Le 
chlorc  et  le  brome  agissent  sur  lui  en  metlant  l’iode  en  liberie  ; 1 acidc  car- 
bonique  au  contact  de  Fair  et  sous  Influence  de  la  lumiere  met  l’iodc  en 

liberte  : presque  tous  les  acides  en  font  autant. 

La  solution  aqueuse  d’iodure  de  potassium  dissout  facilement  l’iode  en 
donnant  naissance  a des  produits  bruns  qui  ne  sont  que  des  melanges,  et 
auxquels  on  a cependant  assigne  les  formules  KL  et  KIJ. 

Dosage.  — 1 gramme  d’iodure  de  potassium  pur  et  sec  exige,  pour  etre 
precipite  complement,  l°-,025  d’azotate  d’argent  et  doit  donner  1^,414  d’m- 

dure  d’argent  desseche. 

Ce  dosage  peut  encore  etre  effectue  : 

1°  Par  le  procede  Personne  au  moyen  d’une  liqueur  three  de  chlorure 
mercurique  (p.  615). 

2°  Par  le  procede  qui  consiste  a mettre  l’iode  en  liberte  par  lc  chlorure 
ferrique,  a le  recevoir  dans  une  solution  d’iodure  de  potassium  et  a titrer 
par  l’hyposulfite  (p.  381). 

3°  Ce  dernier  procede  est  assez  regulier  pour  qu’on  puisse  doser  la  quantite 
de  chlorure  ferrique  reduite  par  l’iodure  de  potassium  a l’etat  de  chlorure 
ferreux.  (Voyez  Dosage  du  fer , p.  762.) 

Alterations,  falsifications,  essai.  - L’iodure  de  potassium  peut  contenir 
des  chlorures  de  potassium,  de  sodium,  de  calcium,  de  magnesmm,  du  bro- 
mure  de  potassium,  de  l'iodate,  du  carbonate,  du  sulfate,  de  lazotate  de 

potasse  ou  de  soude.  .,  . 

Pour  rechercher  les  chlorures,  on  precipite  par  un  exces  d azotate  d argent , 
le  precipite  est  traite  par  l'ammoniaque  qui  dissout  le  chlorure  d argent  : en 
saturant  ensuite  la  liqueur  ammoniacale  par  un  acide,  on  separe  le  chlorure 

d’argent.  _ . 

Pour  reeonnaitre  la  presence  du  bromure  de  potassmm,  tan  ajoute 

a la  solution  de  l'iodure  a essaycr  du  sulfate  de  cmvre,  et  .1  y fait  passe,  a 
froid  un  courant  d'aelde  sulfureux.  L'iode  se  precipite  a 1 etat  d .odure  cm- 
vreux-  on  filtre  et  on  verse  dans  la  liqueur  quelques  goultes  d eau  chloree 


020 


TRAITE  DE  CIIIM IE  MEDICALE 

qui  la  colorent  cn  jaune,  si  elle  contient  du  bromure  de  potassium ; on  peut  I 
rend  re  plus  sensible  la  presence  du  brome  en  ajoutant  de  la  benzine  ou  de  I 
1 clhei  qui  le  dissolvent  et  prennent  unc  teintc  jaune. 

Les  chlorures  et  bromures  peuvent  etre  recherches  par  le  procede  Deniges 
que  nous  avons  indique  (p.  385). 

Le  carbonate  de  potasse  peut  etre  isole  en  dissolvant  1’iodure  de  potassium 
dans  Falcool.  Le  carbonate  reste  corame  residu  ; on  le  caracterise  en  l’arro- 
sant  avec  un  acide  qui  determine  une  effervescence  due  au  degagement  de 
l’acide  carbonique  ; dans  le  commerce  on  admet  une  tolerance  de  trois  cen-  ■ 

tiemes  de  carbonate  de  potasse  : on  peut  le  titrer  par  une  analyse  alcalime- 
trique. 

L’iodure  de  potassium  renfermant  un  iodate,  traite  par  un  acide  etendu 
ou  par  1 acide  sulfureux,  met  de  l’iode  en  liberte  ; un  tel  iodure  doit  etre 

absolument  rejete  de  l’usage  medical ; it  produit  tres  rapidement  l’ia 
disme  (1). 

En  un  mot,  l’essai  de  1’iodure  de  potassium  comporle  essentiellement  : 1°  la 
constatation  de  l’absence  de  l’iodate  ; 2°  le  titrage. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques  : 

Solution, 

Sirop  (0«r,  50/20)  ; 

Pommade  (4/34) 

Gomme  pour  le  bromure,  on  masque  la  saveur  de  ce  sel  au  moyen  des 
eaux  alcalines,  du  lait,  de  la  biere,  du  sirop  de  groseilles,  etc. 

Incompatibles.  - Chlorate  de  potasse,  sulfate  de  quinine. 

Doses  - Quand  il  est  pur,  on  peut  en  donner  jusqu’a  20  grammes  par 
jour  ; s il  renferme  des  iodates,  il  produit  de  graves  accidents  a faible  dose. 

Absorption,  Elimination,  etc.  — (Voy.  p.  387.) 

(Voy.  aussi  Iodure  de  sodium,  p.  927.) 


Toxicologie.  - Dans  quelques  cas  d'affections  renales,  on  a observe  mi 

empoisonnement  mortel  a la  suite  de  l’ingestion  d'une  faible  dose  d'io- 

i ure ; il  se  produit  une  eruption  bulleuse ; oil  ne  trouve  pas  d’iode  dans  les 
urines. 


0)  Pour  que  cet  essai  soit  bien  concluant,  il  faut  operer  de  la  maniere  suivante 

? ,* 01;  ?7Ut  ^ grammes  d’iodure  d»ns  23  C.C.  d’eau  distillee  bouillie,  en  se  mluani 
a abn  d une  lamiere  trop  vive  ; on  ajoute  quelques  gouttes  d’empois  puis  10  C C 

riodmp  1rtnqueia  1/10  ou  d’acide  sulfurique  au  millieme ; si  l’iodure  contient  de 

1 iodate,  il  y a coloration  immediate  (Robineau  et  Rollin). 
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10DURE  DE  SODIUM 

INa  = iso 


L’iodure  de  sodium  sc  prepare  par  double  decomposition  enlre  l’iodure 
ferreux  et  le  carbonate  de  sodium. 

Tout  procede  dans  lequel  il  faut  calciner  doit  etre  ecarte,  parce  que  ce  sel 
se  decompose  tres  facilement  sous  l’influence  de  la  chaleur. 

II  se  presente  cn  cristaux  cubiqucs,  deliquescents,  altei'ables  a l’air, 
solubles  dans  l’eau  et  l’alcool. 

Alterations,  falsifications,  essai.  — II  peut  etre  altere  par  l’iodate  de  soude 
et  falsifie  par  le  chlorure  et  le  bromure  de  sodium. 

On  l’essaie  comme  l’iodure  de  potassium. 

Le  sel  du  commerce  renferme  presque  toujours  une  notable  proportion 
d’eau,  de  0,06  a 0,20. 

Usages  medicatjx.  — MM.  G.  See  et  Lapicque  ont  fait  une  etude  approfondie 
de  l’action  des  iodures  de  potassium  et  de  sodium  surle  coeur ; ils  ont  cons- 
tate qu’il  n’y  avait  aucune  analogic  a etablir  entre  ces  deux  iodures  ; l’iodure 
de  potassium  possede  une  action  manifeste  sur  le  systeme  nerveux  central, 
tandis  qu’il  est  loin  d’en  etre  de  merne  avec  l’iodure  de  sodium  ; grace  a cette 
action,  Tiodure  de  potassium  est  antithermique  ; il  abaisse  le  pouls  et  la 
respiration  (Trasbot). 


COMPOSES  OXYGENES 

On  connait  les  composes  OK2  et  O'K2,  ONa2  et  02Na2,  corps  sont  sans 
interet  pour  nous ; il  n’en  est  pas  de  meme  des  hydrates  KIIO  et  NaHO. 


HYDRATE  DE  POTASSIUM 

KOI  I = 56 

Preparation.  — 1°  Le  Codex  obtient  ce  corps  cn  decomposant  en  liqueur 
etendue  une  solution  de  carbonate  potassique  par  de  la  chaux  caustique  ; on 
operc  a Tebullition  ; on  filtre  et  on  concentre. 

Ainsi  obtenue,  la  potasse  caustique  n est  pas  puie  , on  la  puiilic,  cn  la  dis- 
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solvant  dans  1’alcool,  flltrant  el  evaporant.  On  obtient  ainsi  la  polasse  ;i 
l’alcool  (1). 


(1)  a.  POTASSE  A LA  CIIAUX  : 

« Carbonate  dc  potasse  purifie 

Chaux  vive 

Eau  dislillel 


1 000  gr. 
500  gr. 
1 2000  gr. 


Eteignez  la  chaux  et  delayez-la  dans  cinq  a six  fois  son  poids  d’eau,  de  maniere  a 
oblemr  un  lait  bien  homogene.  Dissolvcz  le  carbonate  de  polasse  dans  le  reste  de 
lean  prescrite;  portez  cette  liqueur  a l’ebullilion  dans  une  chaudiere  en  fonte  • 
ajoutez-y  le  lait  de  chaux  par  petites  quantiles  a la  fois,  de  maniere  a ne  pas  inter- 
rompre  l’ebullition ; agitez  le  melange  avec  une  spatulc  en  fer,  el  maintenez  ainsi  la 
liqueur  bouillante  pendant  une  demi-heure,  en  remplacant  par  de  nouvelle  eau  celle 
qui  s’evapore. 

A ce  moment,  une  portion  de  la  liqueur,  etendue  de  son  volume  d’eau  et  filtree 
ne  doit  plus  se  troubler  par  l’addition  de  quelques  goultes  d’eau  de  chaux.  S’il  eii 
elait  autrement,  continuez  1 ebullition  jusqu’a  ce  que  l'essai  de  la  liqueur  filtree  ne 
decele  plus  de  carbonate  de  potasse  indecompose. 

Jetez  la  masse  sur  des  toiles  pour  separer  le  carbonate  de  chaux  du  liquide-  lavez 
avec  soin  le  residu.  Reunissez  les  liqueurs  claires;  evaporez-les  rapidement  a siccite 
c ans  une  bassine  en  argent,  et  chauffez  le  produit  jusqu’a  ce  qu’il  eprouve  la  fusion 
ignec.  Prenez  alors  ce  produit,  par  petites  portions,  a l’aide  d’une  cuillere  en  ardent 
et  a bee,  et  versez-le  par  gouttes  sur  un  marbre  legerejnent  huile,  de  maniere  a obte- 
mr  de  petites  masses  ayant  la  forme  de  pastilles  dites  d la  goulle.  Introduisez-les 

promptement  dans  des  vases  fermes  par  de  bons  bouchons  de  liege  bouillis  dans  la 
paraffine. 


Observations.  On  emploie  quelquefois  la  pierre  a cautere  sous  forme  de 
cylindres  semblables  aceux  de  la  pierre  infernale.  II  suffit,  pour  1’obtenir  ainsi  de  la 
couler,  lorqu’elle  est  fondue,  dans  une  lingotiere,  et  de  l’abandonner  au  refroidisse- 
ment.  Enfin  on  met  aussi  la  pierre  a cautere  en  morceaux  irreguliers  qu’on  obtient 
en  coulant,  en  couche  mince,  la  potasse  fondue  sur  un  plateau  en  argent,  dont  elle 
se  detache  facilement  en  se  solidifiant.  On  la  casse  en  fragments  que  l’on  enfeiw 
aussitot. 


Caracteres.  — Ainsi  obtenue,  la  potasse  caustique  est  toujours  impure  ; elle  con- 
ticnt,  a l’etat  de  melange,  toutes  les  impuretes  du  carbonate  de  potasse  et  de  la 
c laux,  ainsi  que  des  traces  de  metaux  empruntees  aux  vases  qui  ontservi  a sa  pre- 
paration; elle  contienten  outre  de  la  chaux  et  du  carbonate  de  potasse. » (Codex  1884.) 
b . Potasse  a l’alcool  : 


* Potasse  caustique  a la  chaux Q Y 

Dmsez  la  potasse  en  poudre  grossiere,  et  metlez-la  en  maceration  avec  son  poids 
alcool  a 95°  dans  un  vase  en  verre  bien  bouche  ; agitez  frequemment  le  melange 
pour  favoriser  la  dissolution  de  falcali.  Apres  quarante-huit  heures,  decantez  la 
portion  liquide,  et  versez  la  meme  quantite  d’alcool  sur  le  residu.  Decantez  apres  le 
meme  temps  ; faites  un  troisieme  traitement  semblable.  Reunissez  toutes  les  solutions 
alcooliques  dans  un  vase  etroit  et  bien  bouche  ; laissez-les  deposer  ; decantez  lapor- 
7 1111  P*^e)  distillez-la  dans  une  cornue  en  verre  jusqu’a  moitie  environ  de  sou 
Vo  umc-  becueillez  1 alcool  que  yous  conserverez  pour  servir  a des  operations  sem- 
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2°  On  saltire  exactement  une  solution  de  sulfate  potassique  ou  do  carbonate 


potassique  par  de  I’eau  de  baryte  : 

SO*K*  + BalPO*  = SO'Ba  + 2 KIR). 

3°  On  met  dans  un  tlacon  que  l’on  bouche  bien  : 

Carbonate  potassique 10  gr. 

Chaux  recemment  bteinte,  lavee  et  sechee 10  gr. 

Eau  distillee 120  gr. 


On  agite  1‘requemment  pendant  quelques  jours  et  on  decante.  Ce  procede 
est  commode  dans  les  laboratoires. 

4°  On  triture  une  partie  d’azotate  potassique  avec  2 ou  3 parties  de  limaille 


blables  ; versez  le  residu  liquide  dans  une  bassine  en  argent  etevaporez  rapidemenl. 
Sur  la  tin  de  l’operation,  la  liqueur  prend  une  teinle  rougeatre  foncee,  et  quelques 
instants  apres,  on  voit  apparaitre  a la  surface  une  matiere  noire  charbonneuse  qu’il 
taut  enlever  avec  soin  pour  qu’elle  ne  colore  pas  le  produit.  Le  liquide,  debarrasse  de 
cette  matiere  brune,  est  limpide  et  incolore.  Lorsqu’il  sera  en  fusion  tranquille,  et 
que,  malgre  l’intensite  du  feu,  il  ne  presentera  plus  d’appareucc  d’ebullition,  versez- 
le,  par  parties,  sur  un  plateau  en  argent. 

Caracteres.  — La  potasse  ainsi  obtenue  est  connue  sous  le  nom  de  polasse  a Val- 
cool.  Elle  contient  seuleme'nt,  avec  une  petite  quantite  d’eau  enexces,  quelques  traces 
de  chlorure  de  potassium  que  l’action  de  l’alcool  n’a  pas  complelement  elimine,  et 
une  tres  petite  quantite  de  carbonate  qui  s’est  forme  au  contact  de  1’air  pendant  la 
derniere  operation,  s (Codex  1884.) 

La  teintc  rougeatre  foncee  indiquee  par  le  Codex  ne  se  produit  pas  si  on  ajoute  un 
peu  d’eau  distillee  ala  solution  deja  concentree.  L’alcool  s’evapore  completement  et 
ne  peut  pas  alors  se  decomposer  et  donner  naissance  a la  matiere  noire  et  a du  car- 
bonate de  potasse. 

Quand  on  fait  reagir  de  la  chaux  sur  le  carbonate  de  potasse  a l’ebullition,  la 
chaux  s’empare  de  l’acide  carbonique  et  met  la  potasse  en  liberte  : 

C03K2  + Ca“H202  = 2 KIIO  + C03Ca. 

II  est  a remarquer  que  cet  echange  ne  se  produit  qu’en  presence  de  beaucoup 
d’eau  ; dans  les  liqueurs  concentrees,  ce  serait  l’acide  carbonique  qui  serai t enlevc  a 
la  chaux  par  la  potasse. 

Quand  on  essaiela  solution  alcaline,  pour  savoir  si  elle  ne  contient  plus  de  carbo- 
nate de  potasse,  il  faut  avoir  soin  de  la  diluer.  Autrement,  la  potasse  pourrait  pre- 
cipiter  la  chaux  du  reaclif,  en  la  deshydratant. 

Si  au  lieu  de  sel  de  tartre,  on  emploie  du  carbonate  de  polasse  du  commerce  on 
aura  une  potasse  contcnant  beaucoup  de  silicate.  Pour  se  debarrasser  de  1 acide  sili- 
cique,  Wurtz  recommande  d’ajouter  a la  solution  de  carbonate  de  potasse  quelques 
fragments  de  carbonate  d’ammoniaque  et  d evaporer  a siccite.  II  se  iorme  du  carbo- 
nate de  polasse  et  du  silicate  d’ammoniaque ; ce  dernier  sel  se  decompose  par  laclia- 
leur  et  abandonne  l’acide  silicique,  lequel  ne  sc  redissout  pas  quand  on  reprend  le 
carbonate  de  potasse  par  l’eau. 

CIIIMIE  M^DICALE.  b9 
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dc  fer  ou  de  cuivre  ; on  chauffe  au  rouge  ; quand  le  melange  est  refroidi,  on 
le  traite  par  l’eau,  on  laisse  reposer  et  on  decante.  La  solution  peut  etre 
employee  telle  quelle. 

Proprieties  physiques.  — L’hydrate  de  potasse  est  solide,  blanc,  onctueux 
au  toucher;  sa  densite  est 2/1.  II  est  deliquescent  et  soluble  dans  l’alcool ; sa 
dissolution  se  fait  avec  degagement  de  chaleur;  il  peut  absorber  jusqu  a 
50  p./lOO  d’eausans  perdre  l’etat  solide.  II  fond  au  rouge  sombre  et  se  volatilise 
au  rouge  blanc. 

Proprietes  chimiques.  La  potasse  maintenue  en  fusion  au  contact  de  Pair 
absorbe  l’oxygene  et  se  transforme  en  peroxyde  dc  potassium  K2Ol. 

Elle  reagit  sur  le  soufre  ; si  la  temperature  nc  s’eleve  pas  au-dessus  de 
200°,  on  obtientun  melange  de  polysulfure  et  d’hyposulfite;  si  la  tempera- 
ture depasse  200  , on  obtient  un  melange  de  polysulfure  et  de  sulfate. 

Quand  on  fait  leagii  le  chlore  sur  une  solution  etendue  de  potasse,  on 
obtient  du  chlorure  et  de  l’hypochlorile  potassiques  : si  la  solution  est  con- 
centree,  1 on  a du  chlorure  et  du  chlorate  potassiques. 

Avec  le  phosphore,  elle  donne  un  melange  de  phosphure  etd’hypophosphite. 
Quand  on  l’additionne  dune  petite  quantite  d’eau,  il  y a degagement  de 
chaleur  et  Ion  obtient  un  hydrate  solide  KH0,2H20 ; dans  le  vide,  cet 
hydrate  devient  KHO,H20. 

Abandonnee  a 1 air,  elle  en  attire  l’humidite  et  lacide  carbonique. 

A chaud,  elle  attaque  la  silice  et  l’alumine,  et  par  consequent  les  vases  en 
terre  et  en  verre. 

Elle  attaque  la  peau  et  un  grand  nombre  de  substances  organiques,  en 
degageant  une  odeur  de  lessive.  Elle  decompose  ou  dissout  la  plupart  des 
substances  animales,  poil,  soie,  etc.  Elle  saponifie  les  corps  gras. 

Dosage. — On  peut  la  doser  par  un  procede  alcalimetrique. 

Essai.  — L’hydrate  potassique  peut  renfermer  de  la  chaux,  de  l’alumine, 
de  la  silice,  des  sulfates,  des  chlorures,  divers  oxydes  metalliques,  de  1’eau, 
un  peu  d’azotate  ou  d’azotite. 

Il  doit  se  dissoudre  sans  residu  dans  l’eau  et  1’alcool. 

Calcine  dans  un  creuset  d’argent,  il  ne  doit  pas  perdre  de  son  poids. 

II  doit  se  dissoudre  dans  l’acide  azotique  sans  degagement  de  gaz  ; cetle 
solution  ne  doit  precipiter  ni  par  l’azotate  argentique,  ni  par  le  chlorure  de 
baiyum;  elle  ne  doit  ni  se  colorer  ni  se  troublerpar  l’addition  d’ammoniaque. 

11  sera  bon  de  terminer  l’essai  par  un  dosage  alcalimetrique. 

Reactif.  La  potasse  et  la  soude  sont  frequemment  utilisees  commc 
reactifs  ; on  cmploie  ordinairement  des  solutions  concenlrees  ii  1/3  : 
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La  solution  normnle  dc  potasse  conlient  5(3  grammes  de  ce  scl  par  litre  ; il 
faut  prendre  la  potasse  a l’alcool;  comme  elle  renferme  toujours  un  exces 
d’eau,  il  faut  absolument  la  verifier  par  rapport  ii  la  liqueur  normale  sulfu- 
rique. 

On  prepare  aussi  des  liqueurs  N/10  et  N/100  il  est  necessaire  de  les 
verifier  par  rapport  aux  liqueurs  sulfuriques  de  meme  titre. 

Ces  diverses  solutions  doivent  etre  conservees  ii  l’abri  de  Pacific  carbo- 
nique. 

Usages  medicaux.  — La  potasse  n’est  guere  employee  que  comme  caustique 
et  pour  etablir  des  eauteres.  Pure,  elle  diffuse  Lrop  ; aussi  la  melange-t-on 
le  plus  souvent  a de  la  cliaux  qui  limite  son  action.  G’est  ainsi  que  Ton  obtient 
le  caustique  de  Vienne,  et  le  caustique  Filiios. 

Les  solutions  de  potasse  a 0,005  ou  0,01  ont  etc  employees  cn  injection? 
autour  des  tumeurs  cancereuses  ii  la  dose  de  2 a 3 grammes  repartis  en 
5 ou  6 piqures  ; on  repete  ces  injections  tous  les  deux  ou  trois  jours  (Ros- 
sanuer). 

Toxicologie.  — Les  bases  alcalines,  leurs  carbonates  neutres  et  les  silicates 
alcalins  ingeres  a dose  toxique  developpent  une  odeur  de  lessive  tres  pro- 
noncee  et  corrodent  souvent  les  premieres  voies  et  l’estomac  au  point  que  les 
parois  sont  non  seulement  ramollies,  mais  souvent  perforees  ; les  matieres 
vomies,  la  salive,  le  conlenu  du  tube  digestif  possedent  une  forte  reaction 
alcaline  ; l’urine  au  bout  d’un  certain  temps  presenle  la  meme  reaction 
alcaline.  La  reunion  de  tous  ces  symptomes  peut  etre  regardee  comme  suffi- 
sante  pour  faire  admettre  une  tentative  d’empoisonnement  par  Pun  des  corps 
que  nous  avons  nommes.  La  mort  peut  arriver  en  trois  heures  ; mais  meme 
quand  elle  n’a  pas  lieu  dans  les  deux  premiers  jours,  le  patient  est  presque 
toujours  voue  a la  mort. 

Lesions.  — Les  muqueuses  des  premieres  voies  digestives  ont  perdu  leur 
epithelium  ; elles  sont  rouges  et  ramollies.  Le  larynx  et  Poesophage  sont  con- 
gestionnes.  L’estomac  presente  des  alterations  qui  peuvent  aller  jusqu’au 
ramollissement  de  tout  Porgane.  On  a souvent  observe  des  retrecissemenls 
oesophagiens  ; leur  siege  habituel,  quand  il  en  existe  un  seul,  ou  le  dernier 
siege,  quand  il  en  existe  plusieurs,  se  trouve  dans  le  voisinage  du  cardia,  a 
4 ou  5 centimetres  de  cet  orifice. 

Les  muqueuses  duodenale  et  jejunale  sont  desquamees,  rouges  et  parfois 
noires  en  certains  points. 

Traitement.  — « On  administre  immediatement  les  boissons  acides,  le 
vinaigre  ctendu  d’eau,  le  jus  de 'citron,  les  solutions  tiedcs  et  faibles  d’acide 
citrique.  On  provoque  les  vomissements  en  Litillant  la  lueLte  avec  une  barbe 
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de  plume  huilee.  On  1'aiL  prendre  cnsuile  do  l’eau  liede  avec  de  l’huile 
melange  qui  d’une  part  lacilile  les  vomissements  el  amine  des  selles,  et 
d’autre  part,  rend  moins  dangereux  le  contact  du  poison  avec  les  parois  du 
tube  digestif.  II  se  produitmeme  un  commencement  de  saponification  de  ces 
liuiles  avec  les  alcalis  ingeres.  Des  boissons  et  des  lavements  emollients 
seront  administres  plus  Lard.  On  comprend  quo  l’alimentation  doive  etre 
legerc.  Enfin,  dans  les  cas  ou  il  y a un  ou  plusieurs  retrecissements  de 
l’oesophage,  il  faut  vaincre  ces  retrecissements  par  les  moyens  ordinaires 
e’est-a-dire  par  l’introduction  de  sondes  munies  d’olives  ou  de  boules  de  plus  1 
cn  plus  grosses.  On  recourt  a l’alimentation  par  le  rectum,  lorsque  l’alimen- 
tation paries  premieres  voies  est  insufflsante  ou  impossible.  ® (Rabuteau.) 

Recherche.  — - On  constatera  prealablemenl  la  reaction  fortement  alcaline 
des  matieres  soumises  a 1 analyse,  puis  on  les  additionnera  d’une  grande 
quantity  d’alcool ; on  filtrera  et,  par  evaporation,  on  obtiendra  l’alcali  caus- 
tique. 

L’analyse  quantitative  seule  pourra  decider  si  l’empoisonnement  a ete 
determine  par  la  potasse  ou  par  la  soude,  car  ces  deux  composes  existent 
normalement  dans  Peconomie.  L’analyse  doit  porter  sur  le  reste  du 
toxique,  des  matieres  vomies,  du  contenu  du  tube  digestif,  sur  les  excre- 
ments et  sur  les  urines.  Gorup-Besanez  a determine  les  proportions  respec- 
tives  de  potassium  et  de  sodium  qui  se  trouvent  dans  les  diverses  parties 
du  coips  humain  , dans  les  cas  douteux,  il  sera  bon  de  consulterces  tableaux. 


HYDRATE  DE  SOUDE 

NaOH  = 40 

On  prepare  la  soude  par  tous  les  precedes  qui  servent  a preparer  la 
potasse  ; souvent  on  emploie  cette  substance  en  solution  que  Ton  peut  pre- 
parer de  la  maniere  suivante  : 

« Carbonate  de  soude  sec 500  gr 

Chaux  vive 400  CTr. 

Eau  distillee 0000  er. 

P 

Operez  comme  il  est  dit  pour  la  preparation  de  la  potasse  caustique  a la 
chaux,  et  quand  la  soude  sera  completement  decarbonatee,  jetez  le  tout  sur 
une  toile.  Recueillez  le  liquide  clair  ; lavez  le  residu  ; reunissez  les  liqueurs 
et  eyaporez-les  rapidement  dans  une  bassiue  en  argent  jusqu’a  ce  que  le 
liquide  bouillanl  marque  1,28  au  densimetre. 

Cette  liqueur  constitue  la  lessive  des  savonniers.  Ellc  a une  densite  de  1,332 
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:t  4-  15°,  et  renferme,  en  centimes,  environ  28  grammes  cl’oxyde  de  sodium 
anhydre,  correspondant  a 29  grammes  de  soude  hydratee. 

Toxique. 

Conservation.  — Ellc  doit  etre  conservee  dans  dcs  llacons  fermes  par  de 
bons  bouchons  de  liege  bouillis  dans  la  paraffine.  » (Codex  1884.) 

La  soude  du  commerce  provient  ordinairement  du  lessivage  des  soudes 
brutes  obtenues  dans  le  procede  Lebi.anc. 

En  electrolysant  le  chlorure  de  sodium  en  solution,  on  obtient  la  soude. 

(Berger.) 

Proprietes.  — La  soude  caustique  possede  les  memes  proprietes 
physiques  et  chimiques  que  la  potasse.  Elle  differe  cependant  de  celle-ci  en 
ce  que  le  carbonate  qu’elle  forme,  quand  on  l’expose  a l’air,  devient  sec  et 
pulverulent  a la  longue,  au  lieu  d’etre  deliquescent  comme  le  carbonate 
potassique. 

On  l’essaie  comme  la  potasse  caustique. 

Reactif.  — Yoyez  Hydrate  de  potasse  (p.  930) ; on  emploie  moins  volontiers 
les  liqueurs  ti trees  de  soude  parce  qu’elles  attaquent  plus  energiquement 
le  verre  des  burettes. 


SULFURES 

On  commit  les  sulfhydrates  de  sulfure,  les  mono,  bi,  tri,  tetra  et  penta-sul- 
fures  de  potassium  et  de  sodium. 

Les  sulfhydrates  de  sulfure  se  preparent  en  faisant  passer  jusqu’a  refus  de 
l’hydrogene  sulfure  dans  une  solution  alcaline  marquant  morns  de  35°  B‘. 
L’eau-mere  de  monosulfure  de  sodium  prepare  par  le  procede  du  Codex  ren- 
ferme du  sulfhydrate  de  sulfure.  Ces  corps  se  distinguent  des  polysulfures  et 
des  monosulfures  au  moyen  du  sulfate  de  manganese,  du  chloral  et  du  nitro- 

prussiate  soclique  (voy.  p.  305). 


MONOSULFURES 

Le  monosulfure  de  potassium  K2S  se  prepare  en  ajoutant  au  sulfhydrate 
de  sulfure  une  quantitede  potasse  egale  a celle  qui  a servi  a le  preparer  ; on 
l’obtient  encore  en  reduisant  le  sulfate  potassique  par  lecharbon.  Le  monosul- 
fure de  sodium  peutse  preparer  de  meme.  Le  Codex  donne  le  procede  suivant: 

« Soude  caustique  liquide  a 1,332  Q-  v- 


no  r 
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Faites  passer  dans  ce  liquide  un  courant  d’acidc  sulfhydriaue  hv4  • 
qu  a ce  qu’il  cesse  d’en  absorber.  Maintenez  la  dissolution  a -T’  JUS' 

tact  de  Fair  : elle  laissera  deposer  des  cristaii-v  tn  . . 11  du  con~ 

monosulfure  de  sodium  Lorsouc  leur  . nsparents  et  incolores  de 

le  liquide,  et  faites  gutter  les  cristauxT  CeSSCra  d'aUf!,,,eiller-  Mantes 
dans  des  ilaeons  bien  touches.  , (Codex  188^7  C,UOnn0iri  “ferme*leB 

cte;\te‘se  transfoi rment 'a^o rs” e^bis^  fr3'"0''1'  ^ ^ pIuS  Cn  Pius  to »- 

" LesCo,0rend  d6  ‘T"eaU’  10  WSU,fUre  ^ 1 ''1S 


trisulfure  de  potassium,  ius3 

soufreaSSiUm  ^ P°taSSe‘  P°lysul- 

bor^J(^  k Pr'Pare  “ f0ndant  ensemble  d“  so“fre  <*  du  car- 

<e7“  r™s;r:;rms-  t au  momeni  °d  n ™nt  *•«»  p^. 

devient  jaune  verdafre  a la  surfocTet  "cette  777  7 H 

**  **  - — — 


(1)  « Carbonate  de  potasse  pur 

Soufre  sublime.  ~°°°  £r- 

1000  gr. 

fondre  le  rmjbUUm  s ti !k' 'in!!"  "'01'Uer  le  a0,Jlrc  et  l,J  carbonate  alcalin ; faites 
nez-le a la  mdme ^^mureUnt' ‘ *"“•  "T*  * »»  «•■««*,  « maintc- 

mencera  a s’affaisser  aimmenip  P'  ‘ ^ aU,Fa  *umefaclion-  Corsque  la  matiere  com- 
Retirez  ensuite  le  vase  dufcn  l * UniP®U  le  feu  Pour  Ia  Rquefier  completement. 

fragments,  « conLrvez j Af de ? 'T*  ^ •» 

(Codex  1884.)  ' d P°tS  en  gres  vernissa,  bien  bouches.  » 

ment  produi^le  bourso^^  ^ Carb°ni*"’  ^ le  dG»agG- 

Z'JeT*.  PUr‘  11  6St  “*“«*  d’hyP°SuIfite  de  pla-e, 

trouve  ducarbonalf  de  p^ssTnon  il temparature  s'est  elevee  au  rouge ; parfois  il  s’y 
Remarquons  en  passant  0,,P  1 3™pose’  ou  reconstitue  au  contact  de  Fair, 

uble  de  le  faire  ££££  ^ d““  “ ™ « -it 
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hydrique  el  desagreable.  II  est  cnlicrcment  soluble  dans  1 eau  ct  dans  1 al- 
cool.  L’air  humide  le  convertit  on  hyposulfite  et  carbonate  de  potassc,  cl 
met  le  soufre  en  liberty.  La  chaleur  ne  le  decompose  pas. 

Le  trisulfure  de  sodium  ( sulfure  de  soude,polysulfure  de  sodium)  sc  pre- 
pare de  la  meme  manierc,  mais  en  remplagant  le  sel  dc  polasse  par 
[ 400  grammes  de  carbonate  de  soude  sec  du  commerce. 

Les  quintisulfures  de  potassium  ct  de  sodium  inscrits  au  Codex  de  18GG 
ont  ete  supprimes  dans  l’edition  de  1884. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques. 

Sirop  (Oer, 02/20) 

Bain  100  grammes. 

Eaux  minerales  artificielles. 

Lotion  (0,01  a 0,02). 


Doses.  — A l’interieur,  de  0si',02  a 0sr,06. 

Introduits  dans  le  tube  digestif,  les  sulfures  sont  partiellement  decomposes 
par  l’acide  chlorhydrique  dusuc  gastrique;  l’acide  sulfhydrique  mis  en  liberie 
est  absorbe;  une  partie  s’elimine  par  les  voies  respiratoires  et  la  peau  ; une 
autre  partie  se  bride  dans  l’economie  et  s’elimine  a l’etat  de  sulfate,  par  les 
urines;  si  l’on  a ingere  un  exces  de  medicament,  les  urines  elles-memes 
peuvent  eliminer  de  l’acide  sulfhydrique.  De  ces  eliminations  diverses,  i 

results  * 

10  Une  action  sur  les  muqueuses  des  bronches  dont  la  secretion  est  activee, 


ce  qui  rend  l’expectoration  plus  facile  ; 

2°  Les  sueurs  sont  un  peu  augmentees ; 

30  Des  effets  diuretiques  dus,  soil  a l’acide  sulfhydrique,  soil  aux  sulfates 
elimines  par  les  reins.  Enfin  on  a remarque  des  e?ds  generaux,  tels  qu  une 
suractivite  de  la  circulation  ; on  a meme  cite  ua  certain  mouvement  febrile 
et  une  certaine  augmentation  de  l’appetit;  mais  ce  qu’il  y a de  plus  impor- 
tant a noter,  ce  sont  les  effets  exerces  dr  cote  du  systeme  cutane,  effets  peu 
connus  dans  leur  essence,  qui  dependent  sans  doute  d’une  action  toxique 
devenant  therapeutique  a l’instar  de  celle  du  mercure,  de  l’arsemc,  dans 
diverses  affections  cutanees  parasitaires  011  autres.  _ 

Les  sulfures  alcalins  sont  employes  dans  la  bronchite  simple,  les  c ou  eurs 
rhumalismales,  les  hydropisies  et  diverses  affections  dc  la  peau  et  des 


muqueuses. 

ToxicoloGie.  - Les  sulfures  alcalins  ont  ete  quelquefois  pris  a la  place  des 
sulfates-  ils  agissent  et  comme  caustiques  analogues  aux  oxydes,  et  par 
1’hydrogUe  sulfure  qu’ils  degagent;en  outre  les  sulfures  de  potassium, 
a^issant  en  tant  que  sels  potassiques,  se  comportcnt  comme  des  poisons 
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musculaires.  Les  doses  suFUsantes  pour  amener  la  mort  sent  celles  de  10  . 

J;>  grammes  chez  l’homme  adulte.  Les  lesions  snni  nnni  . ' ™ a 

lees  pour  1'acid e sulfhydrique.  <“,<U08“es  a «■*  »«»*-  I 

Traitemenl.  — On  administrera  du  sesquioxyde  de  fer  lmW* 

fera  respirer  de  1’oxygene,  et  on  fera  prendre  cL  pla  i ^ ’ ?U“  °* 

emollientes.  purgatifs  et  des  boissons 

Rcche ) che.  L odour  sulfurouso  diVio’pp 

du  lube  *««*»  le  genre  du  sel  l^Tfa^^LT!e!'“ 

exaltee  par  1’addition  de  quelques  goultes  d’un  acide  • GUI  est 

la  quantite  d'aeide  sulfhydrique  que a 1' ' 

introduisant  dans  nn  ballon,  ajoutant  **  * 

recueillant  le  gaz  dans  une  solution  alealine  d'arsenite;  I'opdratioTter-' 
mmee,  on  sursature  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique ; le  sulfure 

- • * - -»■  c: 
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seu™r“k\^“  “ies1  WqUemmmt  empl°^e  «*»«•  Le  plus 

Lessive  de  soude 

Eau ; ' ; • ; c.c. 

Melez  et  ajoutez : C.C. 

Brome 

Agitez.  6 C.C. 

Sl'iVa,UeS  sont  seules  °apables  de 

1°  Eau 

Lessive  de  soude  28  G-c- 

Brome.  . C.C. 

F.  S.  A. 2 C.C.  8 

* Brome6  C.C. 

F.  S.  A.  3 G-C. 

^Rappelons  que  tous.ees  reactifs  sent  alteres  apres  quelques  jours  de  pee- 

e^y^nde^etTomm^corps^ydanUb'36  P°U''  'C  d°S1 “?e  d°  l’"1'Se’  dc  ''eau 

carac teres  des  sels  de  manganese,  etc.  ™ 8r“d  n0mbre  de  r6acti°ns : 

<"■  '-eactif  et  le^oIoran^^DimoL'!)1  “angaai!se  sont  quelquefois  attaques  par 
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HYPOSULFITE  DE  SODIUM 

S1 203Naa,  5 IPO  = 248 

Preparation.  — On  le  prepare  en  faisant  reagir  le  soufre  sur  une  solution 
de  sulfite  sodique  : 

SO;iNa2  + S = S20:'Na2. 

II  faut  faire  bouillir  avant  d’ajouter  le  soufre,  parce  que  celui-ci,  en  rea- 
gissant  sur  le  bisulfite,  donnerait  un  melange  d’hyposulfitc,  de  sulfite  et  de 
trithionate  (I). 

Proprieties.  — L’hyposulfite  de  soude  cristallisc  en  gros  prismes  transpa- 
rents et  incolores,  d’une  saveur  amere,  solubles  dans  0P,6  d’eau  froide,  insolu- 
bles dans  l’alcool.  Les  cristaux  fondent  a 45°  dans  leur  eau  de  cristallisation, 
et  restent  fort  longtemps  en  surfusion. 

L’hyposulfite  de  soude  se  dissout  dans  l’eau  avec  abaissementde  tempera- 
ture. 

L'air  ne  I’altere  point.  Desseche  dans  le  vide,  il  devient  anhydre ; quand 
onle  chauffe,  il  subit  la  fusion  aqueuse  et  il  se  convertit  en  sulfate  de  soude 
et  en  pentasulfure  de  sodium  : 

4(S‘-Na203)  = 3SNa*0*  + Na^S3. 

Les  acides  mineraux  le  detruisent.  Il  dissout  plusieurs  oxydes  metalliques 
qu’il  precipite  plus  tard  a l’etat  de  sulfures. 

Il  ne  precipite  a froid  ni  l’argent  ni  le  plomb;  il  dissout  au  contraire 
leurs  sels  insolubles. 

L’iode  le  transforme  en  acide  tetrathionique  : 

2 SO2  + 2 I + IPO  = S*0B  + 2 III. 


(1)  « Carbonate  de  soude  cristallise 320  gr. 

Eau  distillee gr- 

Soufre  sublime 40  gr. 


Faites  dissoudre  le  carbonate  alcalin  dans  l’eau.  Partagez  la  dissolution  en  deux 
parties  egales,  et  apres  avoir  fait  passer  dans  Tune  un  exces  de  gaz  acide  sulfureux, 
melez-y  1’ autre  partie.  Introduisez  le  melange  dans  un  matras  de  verre;  faites-le 
bouillir  quelques  instants  pour  chasser  l’exces  de  gaz  et  obtenir  un  sulfite  bien  neutre ; 
ajoutez  alors  la  fleur  de  soufre,  qui  se  dissoudra  en  tres  grande  quantile  dans  la 
liqueur.  Quand  cellc-ci  en  sera  saturee  a l’ebullilion,  fixltrez-la,  faites-la  evaporer 
a une  douce  chaleur  jusqu’au  tiers  de  son  volume  et  deposcz  la  dans  un  lieu  frais. 
L’hyposulfite  ne  tardera  pas  a cristalliser.  » (Codex  1806.) 


938 


TRAITE  DE  CHIMIE  MEDICALE 

Essai  eL  dosage.  — L’hyposulfite  de  soude  peuL  etre  melange  de  sulfite  de 
sulfate  et  de  chlorure  sodique.  Le  procede  le  plus  simple  pour  s’assurer  de  sa 
purete  consiste  h le  titrer  au  moyen  d’une  liqueur  (N/10  d’iode). 

Reactif.  — L’hyposulfite  de  soude  sert  inversement  a faire  une  liqueur 
titree  destinee  au  dosage  de  1’iode.  Cette  liqueur  normals  decime  renferme 
24^,8  d’hyposulfite  de  soude  pur  par  litre  : ellc  doit  etre  conservee  a 1’abri 
de  la  lumiere  ; quand  il  s’y  est  fait  un  depot  blanc,  elle  est  alteree  et  a 
perdu  de  son  litre. 


Usages  medicaux.  — Les  hyposulfites  introduits  dans  1’economie,  a petite 
dose,  sont  rapidement  absorbes  et  elimines  par  les  urines  a l’etat  de  sulfates  ; 
s’il  y a un  exc®s  de  ce  sel,  une  partie  est  eliminee  a l’etat  de  sulfite.  A haute 
dose,  l’hyposulfite  de  soude  est  purgatif.  Injecte  dans  un  cadavre,  l’hypo- 
sulfite  de  soude  se  reduit  en  sulfure  plutot  qu’il  ne  s’oxyde  ; c’est  un  antipu- 
tiide  energique  ; il  peut  mettre  obstacle  a la  putrefaction  des  cadavres,  mais 
son  influence  est  temporaire  : il  se  transforme  rapidement  et  alors  n’agit  plus 
On  peut  en  donner  de  10  a 20  grammes  par  jour  dans  un  julep  ; les 
lotions  et  collutoires  peuvent  en  renfermer  de  5 a 10  p.  100. 

On  a propose  d administrer  ce  sel  dans  diverses  maladies  se  rattachant  a 
des  ferments  : fievre  typhoide,  septicemie,  infections  purulentes,  etc. 

Il  reussit  tres  bien  dans  le  catarrhe  chronique  de  l’estomac  et  pour  le  lavage 
de  cet  organe  (Goll)  ; il  agit  bien  dans  les  cas  d’aphtes,  de  furoncles,  d’abces 
scrofuleux,  etc.,  d’apres  le  D1'  Nervth,  qui  l’a  meme  propose  contre  la  rage. 

Cependant  d apres  M.  Perroncito,  les  cultures  de  virus  de  cholera  des 
poules  mxses  en  contact  avec  des  solutions  de  ce  sel  a 1/20  pendant  qua- 
rante-huit  heures  ne  seraient  pas  attenuees. 


L hyposulfite  double  de  sodium  et  de  bismuth  sert  de  reactif  aux  selsdepotas- 
tassium  (Carnot).  On  prepare  ce  reactif  en  dissolvant  1 gramme  de  sous-azotate 
d<3  bfJU  i,dailS  d,®  1 aClde  chl°rhydrique  ; d’autre  part  on  dissout  2 grammes 
ou  2*, 5 d hyposulfite  dans  un  pen  d’eau  ; on  verse  cette  solution  dans  la 
premiere  et  1 on  ajoute  de  l’alcool  concentre  en  grand  exces.  Avec  les  sels 
ce  potassium  ce  reactif  determine  la  formation  d’un  precipite  iaune.  Il  n’v  a 
que  le  baryum  et  le  strontium,  parmi  les  metaux  qui  ne  precipitent  pas  par 
hydrogene  sulfure,  qui  donnent  un  precipite  blanc  au  contact  de  ce  reactif. 


SULFITE  DE  SODIUM 

S03Na2,2II20  = 162 

"paration.  1 On  diiige  un  courant  d acide  sulfureux  dans  une  solu- 
tion concentree  de  carbonate  de  soude  (1  de  carbonate  pour  2 d’eau);  quand 
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la  liqueur  est  sursaturee,  on  y ajoute  aussilot  du  carbonate  do  sonde,  et  en 
quantile  suffisante  pour  lui  communiquer  une  reaction  alcalinc;  on  laisse 
cristalliser. 

2°  On  peut  egalement  fairc  agir  le  courant  dc  gaz  sulfureux  sur  des  cris- 
taux  de  carbonate  de  soude,  qui  se  transforment  en  sulfite  en  perdant  une 
partie  de  leur  eau  de  cristallisation. 

Proprietes.  — Lc  sulfite  de  soude  cristallise  en  prismes  a quatre  ou  six 
pans  termines  par  des  sommets  diedres.  11  est  tres  soluble  dans  l’eau  et  il 
possede  une  saveur  fraiche  d’abord,  puis  alcaline.  L’oxygene  de  Pair  le  con- 
vertit  en  sulfate.  La  chaleur  le  decompose ; il  se  forme  du  sulfate  de  soude 
et  du  sull'ure  de  sodium.  Sa  reaction  est  alcaline. 

Usages  medicaux.  — Pour  l'injection  des  cadavres,  on  emploie  4 a 5 litres 
d’une  solution  marquant  2o°Bt5 : pour  que  les  instruments  ne  soientpas  atta- 
ques,  on  laisse  cette  solution  pendant  quarante-huit  heures  en  contact  avec 
de  la  limaille  de  zinc. 

C’est  un  antiseptique  et  un  disinfectant;  il  s’elimine  a l’etat  de  sulfate. 

SULFITE  MONOSODIQUE 

S03NaII  = 104 

Synonymie.  — Bisulfite  de  soude  ; sulfite  acide  de  sodium. 

Preparation.  — On  le  prepare  en  saturant  d’acide  sulfureux  une  solution 
concentree  de  carbonate  de  soude  ; il  y a degagement  de  chaleur;  par  refroi- 
dissement,  le  bisulfite  cristallise. 

Rappelons  que  ce  sel  n’est  vraiment  un  bisulfite  que  dans  les  premiers 
moments  de  sa  preparation ; il  ne  tarde  pas  a se  transformer  en  metasulfite 
(Bertiielot). 

Proprietes. — On  obtient  descristaux  irreguliers  et  opaques  a reaction  acide, 
d’une  saveur  sulfureuse  desagreable,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  1 al- 
cool.  La  solution  de  bisulfite  de  soude,  traitee  par  l’acide  sulfurique  ou  l’acide 
chlorhydrique  etendus,  degage  de  l’acide  sulfureux  sans  former  de  depot  ; 
elle  ne  precipite  ni  par  l’azotate  d’argent,  ni  par  1 azotate  de  baryte.  Elle 
decolore  le  cameleon  violet. 

11  donne  avec  les  aldehydes  des  composes  cristallises. 

Il  est  employe  pour  la  conservation  des  vins  et  des  sues  vegetaux. 
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SULFATE  I)E  POTASSIUM 

SOlK*  = 174 

Synonymie.  — Sulfate  de  potasse  : sel  de  Duobus  ; tartre  vitriole. 

Etat  naturel.  — Ce  sel  se  trouve  en  petite  quantite  parmi  les  produils 
disruptions  volcaniques  ; il  recouvre  les  laves recentes  dun  enduit  leger.  ou 
lormc  dans  leurs  caviles  de  pelites  masses  mamelonnees  quelquefois  teintees  1 
de  bleu  ou  de  vert. 

Preparation.  — Le  sulfate  potassique  s’obtient  comme  residu  de  diverses 
preparations  et  surtout  de  celle  de  1’acide  azotique;  mais  aujourd’hui  que 
cet  acide  est  obtenu  au  moyen  de  Pazotate  sodique,  on  prepare  quelque- 
oi s le  sulfate  potassique  de  toutes  pieces,  en  saturant  directeinent  par  le 
carbonate  de  potasse  l’acide  sulfurique  etendu.  La  saturation  est  accompa- 
gnee  d un  degagement  d’acide  carbonique. 

C03K2  + SOIL  = S04K2  + CO2  + IPO 

On  filtre  la  liqueur,  on  la  concentre  et  on  la  laisse  refroidir  pour  la  faire 
cristalliser. 

Propriety.  — Le  sulfate  potassique  parait  cristalliser  en  pyramides  a six 
aces  ; mais  en  reahte  ses  cristaux  derivent  dun  prisme  droit  a base  rhombe. 

est  blanc,  anhydre,  inodore,  dune  saveur  amere  et  desagreable;  sadensite 
est  2,4.  100  parties  d’eau  a 0“  en  dissolvent  8,36  : une  elevation  de  tempe- 
rature dun  degre  augmente  la  solubilite  de  Op, 741,  de  sorte  qu’a  100" 
100  parties  d’eau  en  dissolvent  25^,77  : il  est  insoluble  dans  l’alcool.  Ses  cris- 
taux sont  tres  durs  et  decrepitent  quand  on  les  chauffe  ; ils  subissent  la 
usion  ignee  a une  tres  haute  temperature. 

II  est  inalterable  a Pair  : au  rouge,  le  fer  le  decompose  en  isolant  de  la 

potasse  caustique.  Avec  l’acide  sulfurique,  ils  donnent  un  sulfate  monopo- 
tassique  SOTIK.  1 

Essai.  — Le  sulfate  de  potasse  pur,  dissous  dans  l’eau  distillee,  ne  donne 
aucun  precipite  avec  l’acide  sulfhydrique,  Pazotate  d’argent  et  Pantimoniate 

de  potasse  ; ce  qui  prouve  qu’il  ne  contient  ni  metal  etranger,  ni  chlorure 
ni  sulfate  de  soude. 

SAGES‘  ^ S(  1 ^ a la  fabrication  de  l’alun.  Concasse  en  morceaux  de 
grosseur  egale,  et  introduit  dans  des  llacons,  il  seri  d’epongc  pour  retenir 
1 acide  acetique  des  Oacons  a sels  anglais. 


SULFATE  SODIQUE 


Oil 


Usages  wedicaux.  — Ge  corps  esl  employe  comme  purgalil'  antilaitcux  : on 
nc  doit  l’administrer  qu’aux  doses  do  10  a IS  grammes,  car  il  est  toxique. 


SULFATE  MONOPOTASSIQUE 

S OKU  = 13G 

Synonymie.  — Sulfate  acide  de  potasse.  Bisulfate  de  potasse. 

Preparation.  — Le  bisulfate  de  potasse  s’obtient  comme  residu  de  diverses 
preparations.  On  peut  le  preparer  directement  en  traitant  100  grammes  de 
sulfate  potassique  par  56s*', 32  d’acide  sulfurique;  on  chauffe  jusqu’a  fusion 
tranquille  et  on  coule  sur  un  carreau  vernisse;  enreprenant  la  masse  par  les 
2/3  de  son  poids  d’eau  bouillante  et  ajoutant  a la  solution  14  grammes  d’acidc 
sulfurique  pour  100  de  sulfate  primitif,  on  l’obtient  cristallisc  (Carles);  il 
est  encore  plus  simple  de  faire  bouillir  jusqu’a  dissolution  100  parties  de  sul- 
fate bipotassique,  85  parties  d’acide  sulfurique  a 66°  et  200  parties  d’eau ; 
les  eristaux  se  forment  par  refroidissement. 

Proprietes.  — 11  est  en  prismes  incolores,  d’une  saveur  tres  acide,  tres 
fusibles.  Il  se  dissout  dans  2 parties  d’eau  froide  et  dans  1 partie  d’eau  bouil- 
lante, mais  en  se  dissociant.-  L’alcool  enleve  de  l’acide  sulfurique  a cette 
solution  aqueuse)fet  la  convertit  en  une  solution  aqueuse  de  sulfate  potas- 
sique. 

Ce  corps  est  tres  fusible,  il  se  decompose  a 600°  en  sulfate  potassique  et 
acide  sulfurique  ; e’est  un  reactif  commode  comme  source  d’acide  sulfurique 
a haute  temperature  dans  les  essais  au  chalumeau. 

On  l’emploie  quelquefois  comme  corps  acide  dans  la  preparation  des  eaux 
gazeuses  au  mo  yon  des  appareils  de  table  et  pour  la  preparation  de  1 acide 
tartrique. 


SULFATE  SODIQUE 

SCPNa2,  1011*0  = 322 

Synonymie.  — SulfaLe  de  soude,  sel  de  Glauber. 

Etat  naturel.  — A.  La  thcncivditc  est  du  sulfate  de  soude  anhydre.  On  1 a 
trouvee  dans  les  salines  d’Espartine,  pres  Madrid.  Sa  forme  primitive  est  un 
prisme  droit  rhomboidal. 

B.  V exanthalose  ou  soude  sulfatee  hydratee  a pour  forme  primitive  un 
prisme  rhomboidal  unoblique.  Son  nom  vient  de  sa  propricto  de  s cffleurii 
a Pair.  Il  forme  des  veines  dans  les  terrains  de  gypse  et  de  sel  gemme.  Beau- 
coup  de  sources  en  renferment.  On  en  a trouve  des  masses  consideiables  dans 
la  vallee  de  1’Ebre,  ou  on  l’utilise  pour  la  fabrication  de  la  soude. 
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C.  La  glouberile  ou  schlotl  ou  soude  el  chaux  sulf aides  se  trouve  quel-  • 
quefois  cristallisee  dans  le  sel  gemme.  Au  milieu  dcs  argiles  saliferes  des 
m ernes  localiles,  on  trouve  des  rognons  d’une  substance  grise  ou  rougeatre 
a structure  fibreuse,  qui  sont  des  melanges  variables  d’un  assez  grand 
nombre  de  sels.  On  a donne  a ces  melanges  le  nom  de  polyhalite. 

Preparation.  — Ge  sel  est  le  plus  souvent  le  residu  de  la  preparation  de 
1 acide  chlorhydrique  ; il  est  contenu  en  assez  grande  quantile  dans  les  eaux 
meres  des  marais  salants ; il  se  depose  a 1’etat  de  schlott  pendant  les  evapo- 
rations de  la  solution  du  sel  gemme. 

Quand  ses  eristaux  se  deposent  au-dessous  de  33°,  ils  renferment  10  mole- 
cules d’eau  de  cristallisation ; s’ils  se  deposent  au-dessus  de  cette  lempera- 
rature,  ils  sont  anhydres  {thenar dite). 

Purification.  — Le  Codex  le  purifie  en  le  faisant  recristalliser  (1). 

Proprietes.  — Le  sulfate  sodique  cristallise  en  prismes  rhomboidaux 
obliques,  a 4 pans,termines  par  des  sommets  diedres  ; ils  sont  incolores  d’une 
saveur  salee  desagreable  ; ils  sont  tres  efflorescents  et  contiennent  33  90 

J-1®0  d °*U  de  cnstaIIlsation.  Ils  sont  tres  solubles  dans  l’eau  et  surtout  a 
3^  ,/3  ; 100  parties  dean  en  dissolvent  1GP,73  a 18°,  30  parties  a 32°  73  et 
seulement  42  parties  a 103°.  Ils  fondent  dans  leur  eau  de  cristallisation 
quand  on  les  chauffe,  puis  ils  se  dessechent  et  subissent  la  fusion  ignee 
sans  s alterer ; ils  sont  indecomposables  par  la  chaleur  seule  ; un  'me- 
lange de  charbon  et  de  chaux  les  reduit,  puis  les  change  en  carbonate  de 
soude. 

A 1 air,  ils  peuvent  perdre  toute  leur  eau  de  cristallisation. 

La  solution  aqueuse  de  sulfate  sodique  presente  des  phenomenes  remar- 
quables  de  sursaturation. 

Un  melange  de  13  parties  de  sulfate  de  soude  et  de  12  parties  d’acide 
chlorhydrique  produit  un  froid  considerable. 

L acide  sulfunque  s’y  combine  en  formant  un  sulfate  monosodique  SCPNaH. 

Essai.  L essai  du  sulfate  de  sonde  se  fait  comme  celui  du  sulfate 


(1)  « Sulfate  de  soude  du  commerce. 
Eau  distillee  .... 


1000  gr. 
1000  gr. 


cristaliul  Se  . rS  &U  a 1 aide  de  la  chaleur:  filtrez  la  solution  et  laissez-la 
e™  i Parre  r0ldlSSement'  D6cantez  les  eaux  meres;  faites  egoutter  les  eristaux; 
uyez-ies  rapidement  entre  des  doubles  de  papier  buvard,  et,  aussitot  qu’ils 

T inenceront  a seffleunr,  enfermez-Ies  dans  desllacons  bouches.  » (Codex  1884  ) 

celui  d l sel  JfT*  TrlG  ^ ^ * G“er  le  suIfale  de  soud«  Purine  et  sous 

celui  de  i>el  d Epsom  de  Lorraine  le  sulfate  de  l’industrie. 
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de  potasse,  au  point  do  vue  des  sols  metalliques,  dcs  chlorures  el  des  sul- 
fates etrangcrs.  On  trouve  cn  outre  quelquefois  dans  cc  produit  des  sels 
ammoniacaux,  caleaircs  et  magnesiens.  Lcs  sels  calcaires  se  reconnaissent 
au  precipite  blanc  que  faitnaitre  l’oxalatc  d’ammoniaque  dans  leur  solution 
aqueuse. 

Les  sels  ammoniacaux  degagent  de  l’ammoniaque  quand  on  les  chauffe 
avec  un  peu  de  potasse  caustiquc. 

Les  sels  magnesiens  donnent  un  precipite  blanc  avec  les  carbonates  alca- 
lins. 

Usages.  — Le  carbonate  de  soude  se  prepare  par  le  procede  Leblanc  au 
moyen  du  sulfate  de  soude. 

Usages  medicaux.  — Ce  sel  entre  dans  la  preparation  du  sel  de  Guindre  et 
dans  la  composition  du  lavement  purgatif. 

G’est  un  excellent  purgatif  dont  la  saveur  amere  est  supportable  et  facile  a 
masquer.  On  le  donne  a la  dose  de  30  a 60  grammes. 

II  produit  rapidement  des  selles  sereuses  ; son  effet  est  de  peu  de  duree.  A 
faible  dose,  il  constipe  au  lieu  de  purger;  injecte  directement  dans  le  torrent 
circulatoire,  il  produit  egalement  la  constipation.  Aux  effets  purgatifs  qu’il 
a produits  succede  aussi  un  peu  de  constipation. 

Avec  le  sel  efflonri  on  prepare  des  collyres  secs  dont  on  se  sert  pour  pra- 
tiquer  des  insufflations  sur  la  cornee. 


ALUNS 

On  donne  le  nom  d’aluns  a une  serie  remarquable  de  composes  cristalli- 
sant  dans  le  systeme  cubique,  contenant  24  molecules  d’eau  de  cristallisa- 
tion  et  dont  Tallin  de  potasse  estle  type  : 

(S0'')3A12,  SOlK2,  24  IPO. 

Ces  corps,  plus  ou  moins  solubles  dans  Teau,  cristallisent  facilement  en 
octaedres  reguliers.  Ils  ne  different  du  type  que  parce  que  Talumine  et  la 
potasse  peuvent  y etre  remplacees  en  totalite  ou  en  partie  par  leurs  iso- 
morphes.  Ainsi  on  peut  substituer  a Talumine  les  sesquioxydes  de  fer,  de 
manganese  ou  de  chrome  eta  la  potasse  ses  isomorphes,  la  soude,  Toxyde 
d’ammonium,  les  oxydes  des  ammoniums  composes,  etc.  L’acide  selenique, 
et  probablement  Tackle  tellurique,  donnent  aussi  dcs  aluns.  Les  aluns  connus 
les  plus  importants  sont: 

L’alun  ordinaire,  Talun  de  soude,  l’alun  d’ammoniaque,  Talun  de  manga- 
nese a base  de  potasse,  Talun  de  chrome  a base  de  potasse,  Talun  de  chrome 
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u base  d’ammoniaque,  l’alun  de  fer  a base  de  potasse,  l’alun  de  fer  a base 
d’ammoniaque.  On  a prepare  en  outre  un  certain  nombre  de  composes  mixtes 
en  melangeant  les  aluns  en  diverses  proportions.  On  sait,  par  exemple,  qu’un 
melange  d’alun  de  chrome  et  d’alun  ordinaire  nc  donne  qu’une  seule  espfece 
de  cristaux  contenant  a la  fois  de  1 alumine  et  de  l’oxyde  chromique  en  pro- 
portions quelconques.  On  sait  egalemcnt  quo  Ton  favorise  la  production  de 
certains  aluns,  en  ajoutant  a leur  dissolution  une  certaine  quantite  d’alun 
ordinaire.  On  peut  aussi  faire  croitre  un  cristal  d’alun  de  chrome,  dans  une 
dissolution  saturee  d’alun  ordinaire,  ou  inversement.  Dans  le  premier  cas, 
l’alun  de  chrome  forme  le  noyau  colore  dun  cristal  de  meme  forme  dont  les 
couches  exterieures  sont  incolores. 


SULFATE  D ’ ALU  MINE  ET  DE  POTASSE 

(S04)3A12,  SOMO,  24IPO 
Synonymje.  — Alun.  Alun  de  potasse. 

Etat  naturel.  — L'alunite  est  un  mineral  dont  la  composition  n’est  pas 
encore  bien  connue  et  n’est  peut-etre  pas  constante  ; il  faut  peut-etre  la  com- 
parer a de  1 alun  sature  d’alumine.  G’est  une  substance  pierreuse  en  masses 
compactes,  a cassure  irreguliere  ou  legerement  conchoide,  d’un  blanc  jau- 
natre  ou  rose.  Quelques  echantillons  sont  caverneux,  et  alors  les  cellules  sont 
le  plus  souvent  tapissees  de  tres  petits  cristaux  rhomboedriques  d’alunite.  Sa 
densite  varie  de  2,69  a 2,76  ; pure,  elle  est  assez  tendre  mais  elle  est  presque 
toujours  melangee  de  quartz  et  de  feldspath  qui  en  augmentent  la  durete’ 
Elle  forme  descollines  entieres  a la  Tolfa  etaPiombino  en  Italie  ; on  la  trouve 
aussi  en  Hongne,  dans  les  lies  Grecques,  en  Auvergne  (Mont-Dore),  a la  Gua- 
deloupe, enfin  dans  beaucoup  de  terrains  volcaniques  anciens  et  modernes 
au  milieu  des  trachytes  et  des  ponces,  et  toujours  accompagnee  de  feldspath 
dont  les  elements  ont  pu  contribuer  a sa  formation. 

Preparation.  1 “Alun  de  Rome.  — On  le  prepare  par  calcination  de  l’alu- 
mte  de  la  Tolfa  et  reprenant  par  l’ean  (1). 


<flcine11’alunite  de  la  To]ra  Pour  rendre  insoluble  l’exces  d’alumine  qu’elle 
emn  e;ntreSK  UeSt  ^ ^ P^ant  quelques  mois  et  arrose  de  temps  en 
L’Znde  Romed?Jre  ' Ttl6re  effleUrie  a 1>air»  011  iaiL  evaporer  et  cristalliser. 
antes  II  es  ro  Pai>  Plusie"« /aractferes  de  celui  des  fabriques  franchises  ou 
dunes,  it  est  colore  en  rose  par  du  sulfate  neutre  d’alumine  et  de  fer  'mais  re 

Gest^ceUe  absence1  d^efr60!  inS0,lub|e  et,la  dissoluti°n  est  tout  a fait  exempte  de  fer. 

c .encc  deiei  dans  la  dissolution,  qui  cause  la  sUperiorite  de  l’alun  de 
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Alun  de  Liege.  — Lcs  schistcs  argileux  meles  de  sulfure  de  fcr  sont 
abandonnes  a lair;  le  soufre  et  le  fcr  s’oxydent;  on  grille  avcc  des  fagots 
charges  de  fournir  la  potasse;  le  residu  est  lessive  ; on  fait  evaporcr  et  cris- 
talliser. 

3°  Alun  de  Pans.  — On  calcine  de  1’argile  renfermant  aussi  peu  quo  pos- 
sible de  fer  et  de  carbonate  de  chaux ; on  traite  le  produit  par  l’acide  sulfu- 
rique ; il  se  forme  du  sulfate  d’aluminc  qu’on  melange  a unc  solution  bouil- 
lante  de  sulfate  de  potasse. 

4°  On  oxyde  par  exposition  a Fair,  ou  par  le  grillage,  des  schisles  argileux 
et  pyriteux.  On  obtient  des  sulfates  de  fcr  et  d’alumine.  On  lessive  la  matiere 
et  on  separe  les  deux  sels  par  cristallisation.  Puis  on  melange  la  solution 
de  sulfate  d’alumine  a une  solution  bouillante  et  concentree  de  sulfate  de 
potasse;  il  se  depose  de  Falun. 

Purification.  — On  peut  purifier  ce  sel  par  cristallisations  successives. 

Proprietes.  — L’alun  est  un  sel  incolore,  cristallise  en  cubes  quand  il 
renferme  un  exces  d’alumine,  et  en  octaedres  quand  il  est  pur;  il  est  un  peu 
efflorescent.  Sa  densite  est  1,71.  Sa  saveur  est  astringente.  100  parties  d’eau 
a 0°  en  dissolvent  3,90,  a 10°  9,52,  a 20°  13,13,  a 100°  357,48.  Il  est  insoluble 
dans  Falcool.  ChauthHi  92°,  il  eprouve  la  fusion  aqueuse  et  devient  vitreux; 
en  cet  etat,  il  est  appele  alun  de  roche.  A 100°  il  perd  10  molecules  d’eau; 
a 120°,  il  en  perd  encore  9,  puis  4 a 180°  et  la  derniere  molecule  a 200°.  Ges 
divers  degagements  gazeux  ont  fait  gonfler  le  sel  et  ont  produit  une  sorte  de 
champignon.  A cette  temperature,  Falun  est  anhydre  et  porte  alors  le  nom 
d’alun  calcine.  Si  on  chauffe  au  rouge,  le  sulfate  d’alumine  perd  son  acide 
sulfurique,  et,  a la  chaleur  blanche,  l’alumine  chasse  l’acide  du  sulfate  de 
potasse  en  formant  de  l’aluminate  de  potasse. 

L’alun  chauffe  avec  du  charbon  donne  un  pyrophore. 

Le  borax  en  precipite  du  borate  d’alumine. 

Essai.  — On  trouve  quelquefois  dans  Falun  du  commerce,  de  Falun  d’am- 
moniaque,  de  Falun  de  soude,  du  fer,  du  zinc  et  de  la  chaux. 

L’alun  d’ammoniaque  degage  des  vapeurs  ammoniacales  quand  on  le 
chauffe  avec  de  la  chaux. 

L’alun  de  soude  se  reconnait  a sa  prompte  efflorescence,  a sa  plus  grande 


Rome  dans  la  teinturc,  mais  la  cause  etant  connuc,  on  concoil  qu’on  puisse  arriver 
partout  au  meme  resultat  a l’aide  des  precedes  de  purification.  De  plus,  l’alun  de  Rome 
dissous  a froid  dans  l’eau  et  concentre  a une  temperature  qui  ne  depasse  par  42°, 
cristallise  en  cubes  opaques;  landis  que  si  on  le  dissout  ou  si  on  l’evaporo  a une 
temperature  superieure,  il  abandonne  une  petile  quantile  de  sulfate  double  insoluble 
et  il  se  trouve  eonverti  en  alun  ordinaire,  octaedrique  et  transparent.  L’alun  de  Rome 
differe  done  des  autres  par  une  proportion  un  peu  plus  grande  d’alumine. 
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solubilile  clans, l’cau  el  au  precipite  blanc  qu’il  donne  avec  1’antimoniate  de 
potasse. 

Le  Ter  peut  elre  accuse  par  le  fcrro  ou  le  ferricyanure  de  potassium  qui 
donne  avec  lui  un  precipite  bleu. 

Dans  la  solution  d’alun  bouillie  avec  un  execs  de  soude  caustique,  le  zinc 
donne,  avec  Fhydrogene  sulfure,  un  precipite  blanc. 

La  chaux  est  precipitee  par  l’oxalate  d’ammoniaque. 

Usages.  — L’alun  entre  dans  1a,  preparation  du  bleu  de  Prusse  en  pate  ; il 
sert  a la  preparation  des  laques,  dcs  coulcurs  pour  les  papiers  points ; au 
collage  de  la  pate  des  papiers.  II  est  employe  dans  l’industrie  des  peaux,  pour 
preparer  des  platres  durs,  pour  mettre  les  bijoux  en  couleur,  comme  mor- 
dant. 

Usages  medicaux.  — L’alun  fait  partie  des  pilules  cLHelvetius  et  de  Hufe- 
land,  de  l’eau  alumineuse  de  Faloppe,  et  de  Feau  hemostatique  de  Pagliari. 

A faible  dose  l’alun  est  astringent.  A hautes  doses,  2 grammes  et  au  dela, 
et  meme  aux  doses  de  0^,30  a 0e*,70  souvent  repetees,  il  produit  rapidement 
des  troubles  de  la  digestion;  il  est  Ires  difficilement  absorbe ; aussi  les  veri- 
tables  usages  de  l’alun  sont  des  usages  topiques;  on  l’emploie  comme 
hemostatique  dans  les  cliverses  especes  d’hemorrhagie,  dans  les  conjoncti- 
vites,  les  ophthalmies,  les  gingivites.  L’application  de  la  poudre  d’alun  cal- 
cine est  souvent  preferee  a sa  solution.  Applique  sur  les  muqueuses,  il  les  des- 
seche  rapidement ; il  est  presque  catheretique. 

Toxicologie.  — Malgre  ses  emplois  frequents  dans  l’industrie,  Falun  ne  pro- 
duit que  rarement  des  empoisonnements  mortels;  les  doses  capables  de 
donner  la  mort  sont  peu  connues ; cependant  l’on  sail  que  30  grammes  suf- 
Fisent  chez  Fhomme.  Les  symptomes,  les  lesions  et  le  mecanisme  de  l’intoxi- 
cation  ne  sont  pas  parfaitement  connus.  Comme  traitement,  on  doit  provo- 
quer  les  vomissements  et  administrer  le  lait,  la  magnesie  ou  le  carbonate 
d’ammoniaque.  L’aluminium  n’existant  pas  normalement  dans  Feconomie, 
pour  le  rechercber,  on  detruit  les  substances  organiques  par  Facide  chlorhy- 
drique  et  le  chlorate  de  potasse,  et  dans  la  liqueur  on  recherche  l’aluminium 
par  les  precedes  analytiques  ordinaires. 

On  ajoutait  autrefois,  surtout  en  Angleterre,  de  l’alun  a la  farine  ; le  pain 
obtenu  est  indigeste;  suivant  Snaw,  le  rachitisme  serait  l’une  des  conse- 
quences de  1 usage  cl’un  aliment  ainsi  falsifie,  le  phosphate  calcaire  contenu 
dans  la  farine  se  transformant  en  sulfate  de  chaux  inapte  a la  nutrition  du 
systeme  osseux.  Pour  rechercher  Falun  dans  le  pain,  on  pourrait  incinerer, 
lepiendre  les  cendres  par  Facide  chlorhydrique  et  dans  la  solution  constater 
les  caiac teres  des  sels  d alumine.  Le  precede  suivant  ne  donne  pas  la  certi- 
tude de  la  presence  de  1 alun  dans  le  pain,  mais  donne  une  grande  presomp- 
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tion.  On  treinpe  ime  tranche  de  pain  dans  une  solution  aqueuse  de  cam- 
peche ; an  bout  de  peu  de  temps,  si  lc  pain  renferme  de  l’alun,  1c  campeche 
passe  du  jaune  au  violet;  la  reaction  n’est  pas  concluante  parce  que  l’ammo- 
niaque  produit  a peu  pres  la  meme  couleur. 


SULFATE  D’ALUMINE  ET  DE  POTASSE  DESSECHE 


(S04)3A12,  S04K2 

Svnonvmie.  — Alun  calcine. 

Preparation.  Ce  sel  se  prepare  par  calcination  de  l’alun  de  potasse  a 
basse  temperature  (1). 

Proprieies.  Ge  sel  est  plus  astringent  que  l’alun  ordinaire  et  lui  estpre- 
lere  comme  caustique.  On  ne  peut  le  preparer  qu’avec  de  l’alun  de  potasse, 
1 alun  d ammoniaque  ne  laissant  a la  calcination  qu’un  residu  d’aluminc 
absolument  inerte. 

Essai.  - L alun  calcine  doit  se  dissoudre  dans  l’espace  d’au  moins 
ib  beures  dans  25  a 30  fois  son  poids  d’eau;  la  solution  doit  posseder  les 
caracteres  de  l’alun. 


ALUN  DE  CHROME 

;(SO*)3Crs,  SOHO,  24IPO 

On  dissout  150  grammes  de  bichromate  de  potasse  dans  800  grammes 
d’eau;  on  ajoute  250  grammes  d’acide  sulfurique  ; on  laisse  completement 
refroidir  et  on  verse  peu  a peu,  en  agitant  sans  cesse  et  de  maniere  a eviter 
toute  elevation  de  temperature,  60  grammes  d’alcool.  On  abandonne  le 
melange  a lui-meme ; il  s’y  depose  de  magniflques  octaedres  d’un  rouge- 
violet,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool.  Sa  solution  chauffee  a 
80°  devient  verte  et  ne  donne  plus  de  cristaux. 


(1)  Codex  : 

i Alun  de  potasse 300  gr. 

Reduisez-le  en  poudre  grossiere,  et  introduisez-le  dans  un  creuset  dc  terre  ou 
dans  un  tet  qui  n’en  soit  qu’a  moilie  rempli.  Chauflez  moderement;  le  sel  fondra 
dans  son  eau  de  cristallisation,  se  boursoutlera,  et  se  transformera  en  une  masse 
blanche,  legere,  Lres  spongieuse,  qui  est  l’alun  calcine.  La  chaleur  doit  etre  maiutc- 
nue  jusqu’a  ce  que  toute  l'eau  de  cristallisation  soit  evaporee;  mais  elle  ne  doit  jamais 
s’elever  jusqu’au  rouge,  qui  decomposerait  completement  le  sulfate  d’alumine.  L'alun 
convenablement  calcine  doit  se  dissoudre  entieremenL  dans  25  a 30  fois  son  poids 
d’eau  a la  temperature  ordinaire.  Cette  dissolution  est  longue  a s’operer,  mais  il  est 
rare  qu'elle  exige  plus  de  24  beures.  » 
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HYPOCHLORITE  DE  POTASSE.  ClOK 

Synonymie.  — Eau  de  Javelle.  Chlorure  de  potasse. 

Preparation.  — 1°' On  fait  traverser  par  un  courant  de  chlore  une  solution 
etendue  dc  carbonate  de  potasse  ou  de  potasse  caustique.  II  se  forme  du 
chlorure  de  potassium  et  de  l’hypochlorite  dc  potasse  : 

CO;1K1 2  + Cl2  = ClOK  + KC1  + CO2. 

2°  Pour  le  preparer  a l’etat  de  purete,  on  decompose  une  solution  d’hypo- 
chlorite  de  chaux  par  une  solution  dc  carbonate  de  potasse ; ou  bien  on 
combine  directement  la  potasse  a l’acide  hypochloreux. 

Proprietes.  — L’hypochlorite  de  potasse  est  tres  peu  stable  ; il  se  decom- 
pose au  contact  de  la  lumiere  et  les  acides  les  plus  faibles  en  fournissent  le 
chlore.  II  jouit  d’un  grand  pouvoir  decolorant  et  disinfectant. 

Essai.  — Le  commerce  colore  souvent  l’eau  de  Javelle  en  rose  au  moyen 
d’un  peu  de  permanganate  de  potasse;  on  pourrait  la  titrer  par  un  procede 
chlorometrique;  le  commerce  exige  qu’elle  decolore  3 a 4 fois  son  volume  de 
vin;  le  mesurage  des  liquides  se  fait  au  moyen  d’un  de  a coudre. 

Toxicologie.  — Voir  Acide  hypochloreux,  p.  366. 


HYPOCHLORITE  DE  SOUDE.  ClONa 


Synonymie.  — Chlorure  de  soude.  Liqueur  de  Labarraque. 

Preparation.  — 1°  On  l’obtient  en  solution  par  double  decomposition 
entre  le  chlorure  de  chaux  et  le  carbonate  de  sodium  (I). 


(1)  « Chlorure  de  chaux  sec  a 90° 100  ur 

Carbonate  de  soude  cristallise ...  200  gr. 

Eau  distillee 4500  sr 

O * 


Trilurez  le  chlorure  de  chaux  dans  un  mortier  en  porcelaine  avec  une  partie  de  l’eau ; 
quand  il  sera  bien  divise,  separez  par  decantation  les  parties  les  plus  tenues,  triturez 
le  depot;  delayez-le  dans  une  nouvelle  quantile  d’eau ; decantez  encore  et  continuez 
ainsi  jusqu’ace  que  vous  ayez  employe  les  deux  tiers  del’eau  prescrite.  D’autre  part, 
lailes  dissoudre  le  carbonate  dc  soude  dans  le  tiers  d’eau  reslant;  melangez  les  deux 
solutions,  laissez  deposer  et  liltrez. 

Le  chlorure  de  soude  liquide  doit  contenir  deux  fois  son  volume  de  chlore  actif. 


CHLORATE  POTASSIQUE 

Pour  avoir  le  scl  a l’etat  solide,  on  evapore  rapidement  sa  solution. 

2°  On  pcut  obtenir  l’hypochlorite  dc  soudc  en  saturant  dc  chlore  unc  solu- 
tion d’hydrate  on  dc  carbonate  de  soudc. 

Proprietes  physiques  et  ciiimiques.  — Lcs  mcmes  quc  cclles  de  1 hypo- 
chlorite de  potasse. 

Dosage.  — 11  doit  contcnir  deux  fois  son  volume  de  chlore  actif. 

Usages  medicaux.  — A faible  dose,  il  agit  corame  stimulant;  a dose  elevee, 
il  est  irritant  et  vencneux.  On  l’emploie  rarement  a l’interieur;  dans  l’econo- 
mie,  il  se  transforme  en  chlorure  de  sodium.  Il  sert  au  panscment  et  a la 
disinfection  des  plaies,  ainsi  qu’a  la  destruction  des  parasites  yegetaux  et 
animaux.  G’est  encore  un  des  antidotes  de  l’acide  sulfhydrique  et  des  sul- 

fures. 


CHLORATE  POTASSIQUE 

C103K  = 122,5 


Synonymie.  — Muriate  oxygene  de  potasse.  Sel  de  Berthollet. 

Historique.  — Il  a ete  decouvert  en  1 186  par  Berthollet. 

Preparation.  — 1°  On  le  prepare  en  faisant  reagir  le  chlore  sur  une  solu- 
tion concentree  de  potasse  ou  de  carbonate  (1)  : 

3 CO:iK2  + 6 Cl  = C103K  + b KC1  + 3 CO2. 


On  y laisse  toujours  un  petit  exces  de  carbonate  alcalin,  qui  rend  sa  conservation 
plus  certaine.  It  faut  le  conserver  dans  des  flacons  bien  bouches,  en  verre  ou  en  gres, 

dans  un  lieu  frais.  » (Codex  1884.)  ....  . 

En  remplacant  le  carbonate  de  soude  par  le  bicarbonate,  le  precipite  est  cnstal- 

lise  et  se  depose  beaucoup  mieux. 

(1)  Le  chlorate  de  potasse  peut  etre  obtenuen  decomposantune  solution  de  carbo- 
nate de  potasse  par  un  courant  de  chlore.  On  fait  passer  le  gaz  dans  une  solution  de 
carbonate  de  potasse  d’une  densite  de  1,26,  jusqu’a  ce  que  la  liqueur  ait  acquis  une 
couleur  jaune  fonce.  Le  tube  qui  amene  le  chlore  doit  avoir  un  large  diametre  pour 
n’etre  pas  obstrue  par  les  eristaux  de  chlorate  qui  peuvent  s’y  former.  Il  se  fait 
d’abord  un  depot  de  chlorure  de  potassium  mele  de  bi-carbonate  de  potasse;  puis 
le  bi-carbonate  est  convcrti  en  chlorate  qui  reste  melange  au  chlorure  alcalin. 

Quand  la  saturation  est  complete,  on  decante  pour  isoler  les  eristaux,  puis  on  fait 
bouillir  la  liqueur  dans  laquellc  se  trouvent  du  chlorure  de  potassium,  un  peu  dc 
chlorate  et  beaucoup  d’hypocblorite  de  potasse.  L’hypochlorite  fournit,  a l’ebullition, 
du  chlorate  de  potasse  et  du  chlorure  de  potassium.  On  cessc  de  chauffer  quand  les 
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2"  Aujouril’hui  on  le  prepare  par  electrolyse. 

Pbopmetes  physiques.  - Le  chlorate  potassique  crislallise  en  lames  rhom 
ho, dales  anhydres,  mcolores,  d'une  saveur  fraiche  et  piquante.  -inn" 
d can  oil  dissolvent  : a 15°,  6 parties  ; 4 49°,  19  parties  • a 75°  V r 'C” 
105°,  SO  parties.  11  eat  insoluble  dans  l'alcool.  II  fond  4 370°  el  se  decLTposc 
a une  temperature  plus  eleven  d'abord  en  oxygene  et  perchlorate  de  polaTe 
pins  on  oxygene  e.  chlorure  de  potassium.  Cette  decomposition  cslC  tde 

ZZ:T(Z-7ltlf  nS°’  d“  ^ de  Pox^ 

- 1,  est  inalterable  4 Pair.  Projetd  sur  les  Carbons 

Un  melange  de  charbon  ou  de  sonfre  on  de  substances  organiques  et  de 
chloiate  potassique  detone  par  le  choc. 

dVHet  SU'fMiqUe  16  d<5e°mp0se  4 f,'oid’  “ dugageant  des  vapeurs  jaunes 
de  hypochlonque.  La  reaction  est  caracteristique. 

En  presence  de  l’iodure  ferreux,  il  donne  de  l’oxyde  ferrique  du  chlorm- 
de  potassium  et  de  l’iode.  J d > uu  chloiuie 

^ Dosage.  - On  calcine  un  poids  connu  de  chlorate  de  potassium  • il  est  ainsi 

d’ar'eT^faut  s°rrC  ^ ^ ^ d’Une  IicIueur  «We  d’azotate 

gent  II  faut  s assurer  au  prealable  que  le  chlorate  a doser  ne  contiem 

argentique°rUreS  ^ ^ 611  C°ntient  ^ d°Sei'  aU  moyen  de  Ia  mame  Kquenr 
Lssai.  - Le  chlorate  de  potasse  renferme  presque  toujours  du  chlorure  do 


rs 

3 CECaO2  = 2 CECa  -f  (C103)“Ca. 

douS^ 

(CIO3)  Ga  + 2 KC1  = CaCE  -f  2 C103K. 

a reglerPr°P0Se  dC  Ia  chl“  P"  *•  magnesie ; Iteration  serai,  plus  facile 
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potassium  ou  tie  calcium  provcnanl  d’un  defaut  dc  purification.  On  lui  a 
quelquefois  ajoule  dc  l’azotate  et  du  bicarbonate  dc  potasse.  On  en  a trouve 
d’arsenical ; ce  fait  cst  tres  important  quand  on  emploic  le  chlorate  potassique 
en  toxicologic  pour  la  destruction  dcs  substances  organiques. 

Sa  solution  nc  doit  pas  prccipiter  par  l’azotatc  d’argent ; cllc  ne  doit  pas 
produire  d’effervescence  avec  lcs  acidcs. 

Apr6s  calcination,  les  caractercs  dcs  azotatcs  sont  faciles  a rechercher.  On 
peut  encore  par  l’hydrogene  naissant  (acidc  acetique  et  zinc)  transformer 
l’azotate  en  azotite  et  rechercher  lcs  caractercs  de  cct  acide  (reactif  de 

Gries$). 

Reactif.  — II  sert  a la  preparation  dc  l’oxygene  et  a la  destruction  dcs 
substances  organiques. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques. 

Solutions. 

Tablettes  (O^IO). 

Gargarismes,  collutoires,  etc. 

Incompatibles.  — Iodures  (formation  d iodales). 

Doses.  — On  l’administre  a la  dose  de  5 a 10  grammes  par  jour,  dans  le 
croup  ; on  peut  aller  chez  les  adultes  jusqu’a  30  grammes  : il  ne  faut  cepen- 
dant  pas  oublier  que  quelques  grammes  ont  produit  chez  des  enfants  dcs, 

accidents  mortels. 

Le  chlorate  de  potasse  est  absorbe  presque  aussi  rapidement  que  les 
iodures  ; il  s’elimine  en  totalite  et  en  nature  par  toutes  les  secretions  et 
excretions,  mais  surtout  par  les  urines.  Il  n’a  aucune  action  sur  le  tube 
digestif;  a haute  dose,  il  peut  cependant  produire  quelques  effets  purgatifs. 
Il  ralentit  la  circulation  et  par  suite  l'elimination  de  l’uree  ; cet  effet  doit 
etre  attribue  plus  au  sel  de  potassium  qu’au  chlorate.  Ce  sel  augmente  la 
secretion  de  l’urine,  de  la  salive  et  de  la  bile  ; il  favorise  dune  mamere  eton- 

nante  l’elimination  des  composes  metalliques. 

Il  est  employe  dans  le  rhumatisme  articulaire  aigu,  dans  toutes  es 
especes  de  stomatites  et  de  gingivites ; il  agit  egalement  bien  pris  a 1’inte- 
rieur  ou  en  gargarismes  ; on  le  donne  centre  l’angine  couenneuse,  le  croup. 
Il  a ete  employe  a haute  dose  par  le  D"  Cabbeau  dans  le  traitement  de  la 

lepre. 

Toxicologie.  — C’est  un  poison  hematique,  mais  on  ne  connait  pas  au  juste 
son  mode  d’action. 
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GHORATE  SOD1QUE 

C103Na  = 106,5 

Preparation.  - L On  fait  passer  un  exces  de  chlore  dans  une  solnlion 

ZnS  CaUStiqUe  poor  le 

2"  On  decompose  une  solution  de  chlorate  de  potasse  par  le  bitartrate  on 
1 hydrofluosil.cate  de  sonde,  on  obtient  du  bitartratc  ou  de  Phydrofluosilicate 
de  potasse  et  du  chlorate  de  soude ; ^ ' 1 

nhau?  ntT  16  biearb°“te  * soude  Ul'e  de  chlorate  d’ammo- 

1 , _ , rorme  Par  double  decomposition  du  chlorate  de  soude  et  du 

carbonate  d’ammoniaque. 

Phopkibtes  Le  chlorate  sodique  cristallise  en  cubes  incolores  d’une 
sayeur  tres  faible.  Ce  sel  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  chlorate  de 
po  asse  ; il  se  dissout  en  effet  dans  3 fois  son  poids  d’eau  froide.  L’alcool  le 
dissent  egalement.  Ses  propria, s chimiques  sent  eelles  du  chlorate  de 

Usages  medicadx.  - On  emploie  le  chlorate  de  sonde  comae  succedane  du 

““  :r;s 


AZOTITE  DE  POTASSIUM 

Az02K  = 85 

en'rafson^e  CirC°ftanCeS  • “ 

I’azotite  d’argent  ^oar  ^e  chlonire  d^L^0^1  PU''  “ 
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II  sc  presente  cn  petits  cristaux  confus  deliquescents  ; les  acidcs  Ic  decom- 
posent  et  degagent  dcs  vapours  rutilantes. 

L' azotile  dc  sodium  AzO'-Na  ==  69  cristallise  en  rhomboedres  deliquescents. 
II  est  soluble  dans  l’alcool  bouillant  et  pcu  soluble  dans  l’alcool  1‘roid. 


AZOTATE  DE  POTASSIUM 

Az03K  = 101 

Synonymie.  — Nitrate  de  potasse,  scl  dc  nitre,  nitre,  salpetre. 

Etat  naturel.  — Ce  corps  est  assez  repandu,  mais  jamais  en  masses  con- 
siderables ; le  plus  souvent,  il  forme  des  efflorescences  blanches  que  l’on  se 
procure  surtout  dans  l’lnde,  l’Amerique  meridionale,  et  dans  quelques  parties 
de  l’Espagne  ; la  plus  remarquable  de  ces  nitrieres  est  celle  du  Pulo  de  la 
Molfetta  dans  le  royaume  de  Naples ; il  s’en  forme  beaucoup  dans  les  plaines 
sablonneuses  de  la  Perse,  de  l’Arabie  et  des  Indes  ; on  attribuait  autrefois 
cette  formation  a la  combinaison  de  l’azote  des  substances  animates  avec 
l’oxygene  de  Pair;  aujourd’hui,  on  admet  que  l’acide  azotique  se  forme  aux 
depens  des  elements  de  Pair  absorbes  et  condenses  par  les  terrains  poreux 
et  surtout  sous  l’influence  des  ferments.  (Voy.  Acide  azotique.) 

Enfin  il  se  trouve  dans  les  vieux platras  et  dans  un  grand  nombre  de  plantes. 

Preparation.  — 1°  A une  solution  d’azotate  de  soude  en  ebullition,  on 
ajoute  du  chlorure  de  potassium  : 

Az03Na  + G1K  = Az03Na  + CINa. 

On  concentre  la  liqueur,  le  chlorure  de  sodium  se  depose,  on  1 enleve  avec 
une  ecumoire ; puis  on  laisse  cristalliser  ; 1 azotate  potassique,  beaucoup 
moins  soluble  a froid  qu’a  chaud,  se  depose,  tandis  que  le  chlorure  de 
sodium,  presque  aussi  soluble  a froid  qu  a chaud,  reste  dans  les  eaux  meres. 
L’azotate  de  soude  se  trouve  en  grande  quantite  au  Chili. 

2°  On  lessive  des  materiaux  salpetres  ; on  obtient  une  solution  contenant 
des  azotates  de  potasse,  de  soude,  de  chaux  et  de  magnesie.  On  verse  dans 
la  liqueur  un  lait  de  chaux  qui  elimine  la  magnesie  : 

(AzO*)*Mg  + CaO  = (Az03)2Ca  + MgO 

on  ajoute  du  sulfate  de  soude,  qui  convertit  1 azotate  de  chaux  cn  sulfate  . 

(Az03)2Ca  + SO'Na2  = 2 AzCPNa  + SO'-Ca 

on  a alors  une  solution  d’azotate  sodique  que  1 on  traite  comme  nous  1 avons 
indique  plus  haut. 
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Purification.  — L azotate  potassique  du  commerce  renferme  souvent  du 
chi o rure  de  sodium ; on  les  separe  par  cristallisations  successives  ; on  dissoul 
le  sel  dans  aussi  pen  que  possible  d’eau  bouillante  et  on  laisse  cristalliser 


PROpRIETES  physiques.  - L’azotate  potassique  cristalHse  en  longs  prismes 
rhomboidaux  droits  a 6 pans,  anhydres,  presque  toujours  canneles  et  rete 
nant  un  pen  d’eau  interposee ; il  est  incolore  et  inodore  ; sa  saveur  est 
d’abord  fraiche  puis  amere  et  piquante.  Sa  densite  est  1,93  100  parlies 
d’eau  a 0°  en  dissolvent  13  parties,  a 18°  29  parties,  a 45°  74  parties  a m° 

313  parties  II  est  insoluble  dans  l’alcool  absolu  et  tres  peu  soluble  dans 
1 alcool  hydrate. 

II  n’est  hygrometrique  que  dans  un  air  sature  d’humidite.  II  fond  vers 
330-  si  on  le  laisse  refroidir,  il  est  alors  en  masses  opaques,  dures,  desi- 
gnees sous  le  nom  de  sel  de  prunelle,  de  cristal  mineral.  Chauffe  au  rouge 
il  perd  un  atome  d’oxygene  et  se  change  en  azolite  de  potasse,  que  la  chaleur 
blanche  decompose  a son  tour  en  potasse,  en  oxygene  et  en  azote  : 


Az03K  = 0 -(-  Az02K 
2 AzOK  =:  K20  -f-  2 Az  -f-  03. 


Propriety  chimiques.  — Chauffe  avec  du  soufre,  l’azotate  potassique  donne 
du  sulfate  potassique,  de  l’azote,  de  l’acide  sulfureux. 

Projete  sur  des  charbons  ardents,  il  fuse;  il  se  produit  de  Pazote,  de 
lacide  carbomque  et  du  carbonate  de  potasse.  En  qualite  d’oxydant  ener- 
gique,  il  facilite  la  combustion  des  matieres  organiques  ; il  detone  meme 
souvent  quand  on  chauffe  leur  melange. 

Essai.  — Dans  l’azotate  de  potasse  du  commerce,  on  trouve  de  1'azotate  de 
soude,  des  chlorures  et  des  sulfates  alcalins,  de  la  chaux  et  de  la  magnesie  ; 
on  constate  la  presence  de  1’azotate  de  soude  par  l’antimoniate  de  potasse. 

Celle  des  sulfates  par  le  chlorure  de  barvuin. 

Celle  des  chlorures  par  1’azotate  d’argent. 

Celle  de  la  chaux  par  I’oxalate  d’ammoniaque. 

Celle  de  la  magnesie  par  le  phosphate  de  soude  et  l’ammoniaque. 

Dosage.  Les  azotates  de  potasse  ou  de  soude  du  commerce  sont  souvent 
titres  par  les  procedes  de  dosage  signales  p.  424  a propos  de  l’acide  azotique. 

Usages.  — L’azotate  de  potasse  sert  a la  preparation  de  l’acide  azotique  et 
de  la  poudre  ; pour  ce  dernier  usage,  il  ne  doit  pas  contenir  plus  de  0,003 

impuretes  ; on  ne  peut  le  remplacer  par  1’azotate  sodique  qui  est  deli- 
quescent. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques. 
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II  lai t partie  de  la  poudre  diuretique,  dc  la  poudre  de  Dower,  de  la  poudre 
temperantc  dc  Stahl.  II  sert  ii  la  preparation  dcs  papiers  el  cartons  fumi- 
ga to ires. 

A iaiblc  dose  (5  gr.),  l’azotate  de  potassc  est  absorbe,  s’eliminc  tres  rapi- 
dement  par  les  urines  en  produisant  a ce  moment  une  hypersecretion 
urinaire,  et  occasionne  un  peu  dc  constipation.  A haute  dose,  il  produit  dcs 
ell'ets  purgatifs.  11  diminue  un  peu  la  quantity  d’uree  et  ralenlit  la  circula- 
tion. 

On  l’emploie  dans  lc  rhumatisme  articulaire  aigu,  les  fievres  intermit- 
tentcs,  le  scorbut  (cette  maladie  est  quelquefois  attribute  au  manque  de  sels 
de  potassc  dans  l’economie),  diverses  hemorrhagies,  la  blennorrhagie,  etc. 

II  est  rapidement  absorbe,  surtout  a faible  dose;  son  elimination  n’a  pas 
ete  etudiee  ; toutefois,  on  est  oblige  d’admettre  qu’ellc  se  fait  tres  rapide- 
ment. En  efTet,  on  peut  ingerer,  par  doses  fractionnees,  en  un  jour,  jusqu’a 
GO  grammes  de  nitre,  tandis  que  l’ingestion  de  30  grammes  de  ce  sel,  en  une 
fois,  amenerait  fatalement  la  mort,  si  cette  dose  etait  totalement  absorbee 
sans  produire  d’efTets  purgatifs. 

Toxicologie.  — La  dose  toxique  minima  de  l’azotate  de  potasse  porte  dans 
l'estomac  parait  etre  de  15  grammes  chez  1’adulte. 

En  solution  etendue,  il  ne  produit  aucun  trouble  dans  l’appareil  digestif, 
mais  en  solution  eoncentree,  il  produit  des  vomissements ; les  patients  eprou- 
vent  des  douleurs  violentes  a l’epigastre  et  dans  les  entrailles  ; ils  ont  des 
selles  qui  peuvent  etre  parfois  sanguinolentes  ; si  le  sel,  au  lieu  de  produire 
ces  ell'ets  purgatifs,  est  absorbe,  on  voit  paraitre  les  symptomes  produits  par 
les  sels  de  potasse  en  general.  La  voix  s’eteint,  la  respiration  devient  difficile 
par  suite  de  la  paralysie  des  muscles  dilatateurs  de  la  poitrine,  le  corps  sc 
refroidit,  se  couvre  de  sueurs  glaciates,  se  cyanose  par  suite  de  la  stase  du 
sang  que  le  cceur  ne  peut  mettre  en  mouvement ; enfin  cet  organe  finit  par 
s’arreter ; si  la  mort  n’arrive  pas,  la  convalescence  est  marquee  par  une  fai- 
blesse  generate  qui  peut  durer  plusieurs  jours,  par  des  tremblements  con- 
vulsifs,  des  accidents  choleriformes.  Ces  accidents,  surtout  le  ralentissement 
du  pouls,  la  faiblcsse  musculaire,  la  somnolence,  la  paleur  du  visage  cons- 
tituent l’intoxication  chronique  par  le  nitre  qui  a ete  signalee  a la  suite  de 
l'usage  prolonge  de  ce  medicament. 

Lesions.  — Les  solutions  etendues  ne  produisent  pas  de  lesions  ; apres 
l’ingestion  des  solutions  concentrees,  les  muqueuses  peuvent  etre  rouges, 
enllammces,  detacbees  par  place  et  baignees  dans  un  liquide  sanguinolent. 

Traitement.  — * On  administrera  dc  1 alcool,  puis  on  prescrira  les  emol- 
lients ; on  fera  des  frictions  sur  le  corps  pour  ranimer  la  circulation  , on 
rechauffera  le  patient.  L’electricite  est  indiquee  dans  les  cas  de  paralysie  ou 
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^implement  de  faiblesse  musculaire  consecutive,  soit  a l’intoxication  aigue 
soit  a l’intoxication  chronique. 

Recherche.  — Les  matieres  bien  divisees  sont  lavees  a l’eau  distillee  ; lcs 
liqueurs  reunies  sont  filtrees,  precipitees  successivement  par  le  sous-acetate 
de  plomb  et  le  carbonate  de  soude,  neutralisees  par  l’acide  acetique  et  eva- 
porees  a siccite  ; le  residu  est  traite  par  I’alcool  qui  ne  dissout  pas  l’azotate  ; 
on  reprend  ensuite  par  l’eau  et  on  fait  cristalliser. 


AZOTATE  DE  SODIUM 

AzCDNa  = 80 


Synonymie.  — Nitrate  de  soude.  Nitre  cubique. 

Etat  naturel.  — Ce  sel  a ete  decouvert  en  1820  au  Perou  sur  une  etendue 
de  plus  de  40  lieues,  au  nord  et  a l’ouest  d’Atica  ou  il  forme  un  bassin.  Vers 
le  milieu  du  bassin  se  trouve  une  foret  souterraine,  composee  de  grands 
arbres  qui  ont  la  couleur  du  vieil  acajou.  La  matiere  saline  essentiellement 
composee  d’azotate  sodique,  melange  a des  iodates  et  des  iodures,  se  trouve 
au-dessus,  en  lits  distincts,  separes  par  de  minces  couches  argileuses  brunes. 

Preparation.  — 1°  A propos  de  l’azotate  potassique,  nous  avons  vu  com- 
ment on  retirait  1 azotate  sodique  des  platras. 

2°  On  purifie  par  plusieurs  cristallisations  l’azotate  de  soude  du  Chili. 

Proprietes.  « Sel  blanc,  cristallise  en  rhomboedres,  anhydres  et  trans- 
parents, d’une  saveur  acre  et  fraiche,  hygroscopiques.  Soluble  dans  lp..2 

■d  eau  froide  et  dans  la  moitie  de  son  poids  d’eau  bouillante,  peu  soluble 
•dans  l’alcool. 

Alterations.  — Cblorure  et  iodure  de  sodium,  iodate  de  soude;  sulfates  de 

chaux,  de  magnesie,  de  potasse,  de  soude  ; cuivre,  arsenic,  matieres  ter- 
reuses. 

Conservation.  — Dans  des  vases  bouches  et  a l’abri  de  1’humidite.  » 
(Codex  1884.) 

Usages.  — II  est  employe  comme  engrais  et  sert  a la  preparation  de  l’acide 
azotique. 

Usages  medicaux.  — II  peutetre  employe  ala  place  de  l’azotate  de  potasse; 
i est  beaucoup  moms  toxique;  il  convient  moins  comme  antiphlogistique, 
mais  il  est  plus  diuretique. 


PYROPHOSPHATE  DE  SODIUM 
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HYPO  PHOSPHITE  DE  SODIUM 

POMUNa  = 88 

Preparation.  — Dans  line  solution  d’hypophosphite  de  chaux  on  verse  une 
solution  de  carbonate  de  soude.  On  nitre,  pour  separer  le  carbonate  de 
chaux  qui  se  depose,  et  on  evapore  avec  precaution  a une  temperature  de 
50°  au  plus. 

Proprieties.  — G’cst  un  sel  blanc,  amorphe  ou  cristallin,  deliquescent, 
completement  soluble  dans  2 parties  d’eau  et  dans  IS  parties  d’alcool  a 90°. 
II  possede  les  caracteres  des  hypophosphites  et  des  sels  de  soude.  II  ne  doit 
pas  faire  effervescence  avec  les  acides,  ni  precipiter  par  le  chlodure  de 
baryum  on  par  les  sulfates. 

La  chaleur  le  decompose  avec  facilite;  a 100°,  il  detone  souvent  avec 
violence,  par  suite  de  la  presence  d’un  phosphure,  qui  se  produit  dans  la  pre- 
paration de  l’hypophosphite  de  chaux.  On  previent  la  formation  de  ce  phos- 
phure en  ajoutant  de  l’alcool  pur  au  lait  de  chaux  destine  a la  preparation 
de  l’hypophosphite  calcaire. 

ESSAi. II  ne  doit  pas  faire  effervescence  avec  les  acides  et  ne  doit  preci- 

piter ni  par  le  chlorure  de  baryum,  ni  par  l’acide  sulfurique.  (Voyez  Hypo- 
phosphite  de  chaux , p.  880). 

Usages  medicaux.  — Voir  Hypophosphite  de  chaux , p.  880. 

L’hypophosphite  de  soude  doit  etre  administre  a la  dose  de  0s'\50  par 
jour.  Chez  les  enfants,  cette  dose  devra  etre  reduite  a la  moitie  ou  meme  au 

tiers.  / 


PYROPHOSPHATE  DE  SODIUM 

p-07Nal,  10  II20  = 446 


Preparation.  — On  l’obticnt  en  calcinant  le  phosphate  de  sodium  et  repre- 
nant  par  l’eau  (1 ).  


(1)  « Phosphate  de  soude  crislaliisc Q.  V. 

Introduisez  ce  sel  dans  un  crcuset  de  plaLinc;  chaullez-Ie  Ires  lentement 
d’aSlrd  pour  dissiper  „ grande  partie  1'eau  de  metallisation  qu'M  renfermc  j porter, 
ensuilela  temperature  jusqu’au  rouge;  mainrenczcelle-ci  jusqua  ce  que  les  dern.eres 
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Propriety.  - Petits  cristaux,  non  efflorescents,  neutres  aux  papiers  reac- 
tils.  Le  pyrophosphate  de  soude  cristallise  contient  40, 3G  p.  100  d’eau  d^ 
crislallisation.  A 20-,  il  exige  environ  7 parties  d’eau  pour  se  dissoudre  Sa 

solution  forme  avec  les  sels  d’argent  un  precipite  blanc,  et  la  liqueur  surna 
geante  est  neutre.  1 

11  ne  precipite  ni  Palbumine,  ni  les  sels  de  baryte. 

Par  une  ebullition  prolongee  avee  l’eau,  il  s’hydrate,  et  donne  un  phos- 
phate  sodique  : 1 

P207Na4  + IPO  = 2 P04Na2tI 
Il  dissout  le  pyrophosphate  de  fer. 

Ess*.  - Verifier  les  caracteres  des  pyrophosphates,  et  au  besoin  le  doser  en 
le  tiansformant  en  phosphate  par  ebullition  avec  l’acide  azotique. 

Usages.  - Il  ne  sert  en  pharmacie  qu'i.  preparer  d'autres  pyrophosphates. 

Le  Metaphosphate  de  soude  s'obtient  par  calcination  forte  et  prolongee  du 
phosphate  ammoniaco-sodique. 

Il  sert  de  reactif  pour  les  albumines  (Deniges). 


phosphates  de  potassium 


Le  phosphate  tri-potassique  PO*K'  cristallise  en  flnes  aiguilles  non  deli- 
quescentes,  mais  attirant  l’acide  carbonique  de  l’air. 

lisableh°SPhate  b''POtaSs!q"e  P0™'  esl  ‘rts  soluble  dans  l'eau  et  incrislal- 


Le  phosphate  monopotassique  PO'IPK  est  en 
tres  solubles. 


prismes  quadratiques  pointes, 


PHOSPHATE  BI-SODIQUE 

P04Na2H,  12  I120  = 358 
Svnonymie.  — Phosphate  de  soude. 

J:~  ~i  0n  traile  S°'“li0n  de  PhosPkate  monocaleique  par  le 

e tre  e „ f°T  ’ FT  " ^ U liq“™'  soit  ® «<».  on  con- 

centre,  et  on  fait  cristalhser. 


Fl  fondUjF^FrTidra  eiTma a ^ T''-  “T  t;p‘'0llV,S  la  fl,sion  ‘Sn“-  Lou!,.'/  le 
lame.  Filtrez  la  dissolution  ’ pul'™-Ieel  trni(eZ-le  par  12  parties  d'eau  bouil- 

melre  e fa  te * ^ '.20  au  densi- 

s Ulbtaillsei  par  refroidissement.  » (Codex  1866.) 


A R S E N I A T E M 0 N 0 P 0 T A S S I Q U E 
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Proprieties.  — Lc  phosphate  do  sonde  forme  des  prismes  rhomboidaux 
obliques,  incolorcs,  transparents,  efflorescents,  insolubles  dans  l’alcool.  II 
contient  60,33  p.  100  d’eau  dc  cristallisation  ct  2,51  d’eau  de  constitution. 
11  se  dissout  dans  4 parties  d’eau  froide  et  dans  2 parties  d’eau  bouil- 
lante. 

Chauffe  au  rouge,  il  perd  son  eau  de  constitution  ct  est  alors  transforme 
en  pyrophosphate. 

Essai.  — Sa  solution,  qui  possede  une  reaction  alcaline,  donne,  par 
l’azotate  d’argent,  un  precipite  jaune,  et  la  liqueur  devient  acide;  le  precipite 
est  completement  soluble  dans  l’acide  azotique.  La  solution,  traitce  par 
l’azotate  de  baryte,  doit  fournir  un  precipite  blanc  entierement  soluble  dans 
le  meme  acide. 

Ce  sel  ne  doit  contenir  ni  chlorures,  ni  carbonates. 

Usages  medicaux.  — A la  dose  de  30  a 60  grammes,  le  phosphate  de  soude 
est  un  purgatif  doux  et  peu  usite,  bien  que  sa  saveur  soit  inflniment  moins 
desagreable  que  celle  des  sulfates  de  soude  et  de  magnesie.  Liebig  lui  attri- 
bue  l’alcalinite  du  sang  et  lui  fait  jouer  un  role  important  dans  l’hema- 
tose. 

En  presence  de  l’acide  urique,  il  donne  de  l’urate  de  soude  et  du  phos- 
phate monosodique;  e’est  a ce  sel  que  les  urines  doivent  leur  reaction  acide  : 
il  favorise  l’elimination  de  l’acide  urique;  cette  action  activee  par  le  bicar- 
bonate de  soude  est  entravee  par  le  sulfate. 

Sa  solution  a 1/50  dans  l’eau  de  L.  Cerise  a ete  preconisee  par  le  docteur 
Crocq,  en  injections  liypodermiques  a la  dose  de  1 a 3 par  jour,  en  rempla- 
eement  des  liquides  organiques  de  M.  Brown-Sequard. 


ARSEMTES  DE  POTASSE 

Il  existe  plusieurs  arsenites  de  potasse.  Celui  qui  se  trouve  dans  la  liqueur 
de  Fowler  a pour  formule  AS03K2II.  Il  est  deliquescent,  presque  incris- 
Lallisable  et  possede  une  reaction  alcaline. 


ARSEN  I ATE  MONOPOTASSIQUE 

ASO'dPK  zn  180 

Synonymie.  — Arseniatc  dc  potasse.  Sel  arsenical  de  Macquer. 
Preparation.  — Lc  Codex  lc  prepare  en  faisant  reagir  par  yoie  seche  l’acidc 
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arsenieux,  sur  1’azotate  potassique  : il  se  degage  des  vapeurs  nitreuses  et  il 
reste  de  l’arseniate  de  potasse  (1). 

Proprietes.  — L’arseniate  de  potasse  crislallise  en  prismes  a 4 pans,  ter- 
ming par  des  pyramides  a quatre  faces.  Il  est  tres  soluble  dans  l’eau  ; sa 
dissolution  rougit  le  tournesol  ; il  est  inalterable  a l’air ; il  renferme 
0,6388  d’acide  arsenique  ou  0,4166  d’arsenic  metallique. 


ARSENIATE  BI-SODIQUE 

AsOMINa2,  7 IPO  — 312 


Synonymie.  — Arseniate  de  soude. 

Preparation.  — On  le  prepare  comme  1’arseniate  de  potasse  en  rempla- 
gant  1’azotate  de  potasse  par  l’azotate  de  soude  (2). 

Proprietes.  — L’arseniate  de  soude  est  un  sel  blanc,  a gros  prismes  tres 
solubles  dans  1 eau,  et  dont  la  reaction  est  alcaline'.  Cristallise  a une  basse 
temperature,  il  contient  7 molecules  d’eau,  qu’il  peut  perdre,  en  partie,  par 
efflorescence  ; quand  il  s’est  depose  au-dessus  de  20°,  il  ne  contient  plus’ que 
4 molecules  d’eau,  et  il  n’est  plus  efflorescent.  Quand  il  possede  7 molecules, 
il  contient  0,3683  d’acide  arsenique  representant  0,2403  d’arsenic  metallique 
et  0,3173  d’acide  arsenieux. 


(1)  « Acide  arsenieux  . 
Azotate  de  potasse 


500  gr. 
500  gr. 


Reduisez  les  deux  substances  en  poudre  fine;  melangez  exactement;  chauffez  le 
melange  au  rouge  dans  un  creuset  de  gres  jusqu’a  ce  qu’il  ne  degage  plus  aucune 
vapeur.  Laissez  refroidir  ; traitez  le  produit  par  l’eau  bouillante,  dans  laquelle  il  se 
dissoudra  completement.  Filtrez  la  dissolution  ; faites  evaporer,  et  laissez  cristalliser 
P^r  refroidissement.  Lorsque  les  eaux  meres  ne  rougissent  plus  le  papier  de  tourne- 
sol, elles  ne  peuvent  plus  fournir  de  sel  cristallisable  ; evaporees  a siccite,  elles 
faissent  un  residu  blanc,  pulverulent,  deliquescent,  qui  est  un  arseniate  de  potasse 
contenant  une  plus  forte  proportion  de  potasse  quele  precedent.  » (Codex  1866.) 

(2)  « Azotate  de  soude 2qq  ct 

Acide  arsenieux , ■ R 


Melangez  exactement  les  deux  substances  ; chauffez  au  rouge  dans  un  creuset  en 
terre  ; laissez  refroidir,  et  traitez  le  residu  par  l’eau  ; versez  dans  la  liqueur  du 
carbonate  de  soude  en  solution  jusqu’a  ce  qu’elle  ait  une  reaction  alcaline  bien 
prononcee  ; faites  evaporer  et  laissez  cristalliser  par  refroidissement  a une  tempera- 
ture comprise  entre  15  et  20°.  * (Codex  1884  ) 


ANTIMONI ATE  ACIDE  DE  POTASSIUM 
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L’arseniate  de  soude  a 7 molecules  d’cau  etant  efflorescent,  offre  une  com- 
position Ires  variable  suivant  la  duree  de  sa  conservation  ; pour  un  medi- 
cament aussi  actif,  c’est  la  un  grave  inconvenient.  II  aurait  micuxvalu  choisir 
comme  officinal  le  sel  non  efflorescent  qui  ne  contient  que  4 molecules  d’eau, 
et  qu’on  obtient  en  operant  la  cristallisation  dans  une  etuve  cbauffee  a 30° 
environ.  M.  Falieres  a trouve  un  autre  correctif  dans  la  substitution  a l’arse- 
niatc  du  Codex  de  l’arseniate  double  de  potasse  et  de  soude,  dont  la  consti- 
tution n’est  pas  modifiee  par  les  influences  atmospheriques  : 

AsO'dIKNa,  7 IPO 

Voici  comment  il  conscille  de  preparer  ce  sel  double  : 


Cobalt  arsenical  pulverise do  gr. 

Chlorate  de  potasse.  . . 12  gr. 

Eau  distillee 40  gr. 

Acide  azotique 1 gr. 


Quand  la  reaction  est  terminee,  on  ebauffe  a 60°  jusqu’a  disparition  de 
l’odeur  du  chlore  et  on  ajoute  la  solution  suivante  ; 


Carbonate  de  soude  cristallise 18  gr. 

Eau  distillee 40  gr. 


On  fait  evaporer  la  liqueur  et  on  l’abandonne  a la  cristallisation.  L’arse- 
niate double  de  potasse  et  de  soude  est  inalterable  a Pair. 

Le  docteur  Luton  emploie  une  solution  au  centieme  de  ce  sel  en  injections 
sous-cutanees  : il  fait  deux  ou  trois  injections  par  jour. 


ANTIMONIATE  ACIDE  DE  POTASSIUM 

(Sb03)2IIK,  2IPO  = 412 


Synonymie.  — Antimoine  diaphoretique  lave. 
Preparation. 

« Antimoine  purifies 

Azotatede  potasse 


1 000  gr. 

2 000  gr. 


Reduisez  en  poudre  fine  chacun  de  ces  deux  corps,  faites-en  un  melange 
exact.  Projetez-lc  par  petites  portions  dans  un  creuset  prealablement  chauffe 
au  rouge.  Lorsque  cclui-ci  en  sera  presque  eutierement  rempli,  adaptez-y 
un  couvercle,  et  maintenez-le  au  rouge  pendant  une  demi-heure  environ. 
Enlevez  alors  la  maticre  pateuse  qu’il  contient  et  laissez-la  refroidir.  Lavez- 
la,  apres  l’avoir  porphyriseefinement,  avec  10  fois  son  poids  d’eau  employee 
, Gl 
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en  trois  reprises  differentes  ; assurez-vous  que  les  dernieres  goutles  de  l’eau 
de  lavage  ne  renferment  plus  d’azotate  ; jctez  enfin  le  depot  sur  un  carre  de 
loile  serree  et  faites-le  secher  a l’etuve. 

L’antimoine  diaphoretique  doit  etre  d’une  blancheur  parfaite  et  posseder 
une  reaction  alcaline  ».  (Codex  1884.) 

Les  eaux  de  lavage  de  cette  operation,  etant  saturees  par  l’acide  sulfu- 
rique,  fournissent  un  precipite  assez  abondant,  qui  est  l’acide  antimonique 
hydrate,  autrefois  connu  sous  le  nom  de  Matiere perlee  de  Kerkringius. 

Dans  cette  operation,  1’azotate  de  potasse  se  decompose  et  transforme  l’anti- 
moine  en  acide  antimonique  qui  s’unit  a la  potasse.  Le  produit  contenu  dans 
le  creuset  est  forme  d’antimoniate,  d’azotate  et  d’azotite  de  potasse.  L’azotate 
et  l’azotite  sont  entraines  par  l’eau  de  lavage  ; quant  a l’antimoniate,  il  est 
dedouble  en  antimomate  basique  qui  se  dissout  et  en  antimoniate  acide 
insoluble. 

Proprieties.  — L’antimoniate  acide  de  potasse  est  hydrate,  blanc, 
amorphe,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  acides;  la  ehaleur  le  deshydrate. 

II  a ete  fraude  par  le  carbonate  et  le  phosphate  de  chaux.  Pour  recon- 
naitie  cette  fraude,  on  traite  par  1 eau  acidulee  a l’acide  azotique,  et  on  flltre. 
La  liqueur  filtree  ne  doit  pas  donner  de  precipite,  ni  avec  le  molybdate 
d ammoniaque,  ni  avec  1 oxalate  d ammoniaque  apres  neutralisation. 

Usages  medicaux.  — (Voy.  Antimoine,  p.  496.) 

On  le  donne  en  potion  a la  dose  de  1 a 6 grammes. 


PYRO-ANTIMONIATE  ACIDE  DE  POTASSIUM 

Sb207K2II2,  6 IPO 

Synonymie.  — Bimeta-antimoniate  de  potasse  (Fremy). 

Preparation  et  proprieties.  — Ce  corps,  qui  sert  de  reactif  pour  les  sels  de 
soude,  se  prepare  ainsi : Quand  on  a calcine  le  melange  qui  sert  a preparer 
1 antimoniate  acide  de  potasse,  on  le  lave  avec  un  peu  d’eau  tiede  pour 
enlever  l’azotate  et  l’azotite  de  potasse  : on  fait  dissoudre  l’antimoniate  qui 
reste  dans  un  peu  d’eau,  on  ajoute  quelques  fragments  de  potasse  et  on 
concentre  pour  faire  cristalliser.  Les  cristaux  obtenus  sont  un  melange  de 
meta-antimoniate  neutre  et  de  bimeta-antimoniate.  On  les  met  en  contact 
avec  2 ou  3 parties  d’eau  a plusieurs  reprises,  sans  laisser  sejourner,  pour 
enlever  le  meta-antimoniate  neutre.  Pour  obtenir  le  reactif,  il  suffit  main- 
tenant  de  mettre  de  1 eau  en  contact  avec  ces  cristaux  pendant  quelques 
minutes  et  Ton  filtre. 


BORATE  BE  SODIUM 
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BORATE  DE  SODIUM 

R*07Na2,  iOIFO  = 382 


Synonymie.  Tetraborate  di-sodique.  Borax.  Tinckal.  Chrysocollc. 

Etat  naturel.  Cc  set  est  presque  toujours  en  prismes  hexagonaux  ou 
octogoncs,  tres  comprimes,  termines  par  une  base  oblique  et  par  2 facettes. 
II  se  trouve  surlout  dans  1 Inde,  au  Thibet,  cn  Chine  et  dans  deux  mines  du 
Potosi  au  Perou  ; c est  surtout  du  Thibet  qu’il  venait  autrefois  ; il  se  trou- 
vait  en  solution  dans  les  eaux  de  plusieurs  lacs  de  cette  contree  ; pendant 
les  chaleurs,  il  cristallisait  dans  la  vase  ou  sur  les  bords  d’ou  on  le  retirait 
pour  le  livrer  au  commerce. 

Preparation.  — Aujourd’hui  on  prepare  le  plus  souvent  le  borax  en  satu- 
rant  l’acide  borique  naturel  avec  du  carbonate  de  soude.  On  purifie  le  sel 
par  plusieurs  cristallisations  successives.  Si  Ton  prend  soin  que  la  liqueur 
ne  marque,  apres  concentration,  que  22°  B6,  les  cristaux  sont  prismatiques. 
La  liqueur  marque-t-elle  30°  Bu,  on  obtient  des  cristaux  octaedriques,  tant 
que  sa  temperature  est  au-dessus  de  36°  ; au-dessous  de  56°,  les  cristaux  qui 
se  deposent  sont  prismatiques.  En  changeant  de  cristallisoir  en  temps  oppor- 
tun,  on  peut  done  avoir  les  deux  especes  de  cristaux  avec  la  meme  solution. 

Proprietes.  — « Prismes  hexagonaux,  termines  par  un  pointement  a trois 
faces,  s’effleurissant  legerement  a Pair  ; incolores,  d’une  saveur  legerement 
alcaline,  ramenant  au  bleu  le  papier  rouge  de  tournesol,  se  dissolvant  dans 
22  parties  d’eau  froide  et  dans  2 parties  d’eau  bouillante,  insolubles  dans 
l’alcool  a 90°.  La  solution  concentree  et  chaude  de  ce  sel,  traitee  par  .un 
acide,  laisse  deposer  d’abondantes  paillettes  cristallines  d’acide  borique,  qui 
communiquent  a 1’alcool  la  propriete  de  briiler  avec  une  flammeverte.  Sous 
l’influence  de  la  chaleur,  le  borax  fond  dans  son  eau  de  cristallisalion  et  se 
boursoufle  ; au  rouge  il  devient  anhydre  et  fond,  en  donnant  par  le  refroi- 
dissement  un  verre  transparent. 

Observations.  — Le  borax  octaedrique,  employe  dans  l’industrie,  contient 
seulement  5 molecules  d’eau.  » (Codex  1884.) 

Le  borax  octaedrique  ne  s’altere  pas  dans  Pair  sec,  mais  il  devient  opaque 
dans  Pair  humide  ; sa  densite  est  1,81.  Il  est  un  peu  moins  soluble  dansl’eau 
que  le  premier  et  il  se  boursoufle  moins  quand  on  le  fond. 

Quand  le  borax  est  fondu,  il  devient  pateux  et  anhydre  et  par  rcfroidissc- 
ment  donne  un  verre  transparent  : il  dissout  divers  oxydes  metalliques. 
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Lorsqu’on  porLe  a l’ebullition  sa  soluLion  aqueuse  additionnee  de  soufrc  il 
se  decompose  et  donne  de  l’hyposulfite  de  soude  ct  du  polysulfure  de  sodium. 
Les  acides  en  eliminent  facilement  l’acide  borique. 

On  a propose  d’isoler  plusieurs  substances  colorantes  au  moyen  du  borax  : 
on  fait  bouillir  le  produit  avec  le  borax;  la  solution  est  traitee  par  l’acide 
sulfurique  et  abandonne  alors  la  matiere  colorante  (Palm). 

En  melangeant  parties  egales  d’acide  borique  et  de  borax,  on  obtient  un 
produit  nomme  boro-borax  qui  se  depose  de  sa  solution  en  crislaux  resis- 
tants,  neutres,  dont  l’eau  dissout  0,16  a froid,  0,30  vers  40°  et  0,70  a 1’cbul- 
lition.  Cette  solution  jouit  des  memes  proprietes  antiseptiques  que  l’acide 
borique  aux  memes  doses. 

Avec  1’alun,  il  donne  un  precipite. 

Le  boiax  se  combine  avec  les  alcools  polyatomiques  primaires  et  avec 
les  phenols  polyatomiques  de  1 ortho-serie  en  donnant  naissance  a des 
acides  sulfo-conjugues ; cette  reaction  explique  la  decomposition  du  bicar- 
bonate de  soude  par  le  borax  dans  certains  cas  (glycerine,  miel,  etc.). 

Il  dissout  la  fibrine,  Palbumine,  la  caseine  et  l’acide  urique.  • 

Sa  presence  entrave  un  certain  nombre  de  fermentations  parmi  lesquelles 
sont  les  fermentations  alcoolique  et  putride. 

Dosage.  — 1 ■ On  peut  doser  ce  corps  par  un  procede  alcalimetrique. 

Reactif.  — Il  est  employe  pour  les  essais  au  chalumeau.  On  la  employe 
pour  faire  des  liqueurs  alcalines  ti trees. 

Usages.  Il  sert  a donner  de  la  fusibilite  au  verre,  du  vernis  a la  terre 
de  pipe,  aux  faiences  fines,  a la  tole  emaillee.  Dans  l’industrie,  on  emploie 
de  preference  le  borax  octaedrique,  tandis  quele  borax  officinal  est  le  borax 
prismatique. 

Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques  : 

Tablettes  (0sr/10)  ; 

Collutoire  ; 

Gargarisme. 

On  peut  prescrire  le  borax  chaque  jour  a fortes  doses,  5 et  10  grammes  ; 
c est  un  alcalin  et  un  diuretique  possedant  une  action  plus  douce  que  les 
carbonates  alcalins.  Il  s’elimine  en  nature  ; on  a utilise  la  propriety  qu’il 
possede  de  dissoudre  l’acide  urique  en  le  donnant  comme  lithontriptique. 
On  1 emploie  aussi  comme  antiseptique  et  agent  destructeur  des  organismes 
inferieurs  (muguet). 

Il  a ete  administre  contre  l’epilepsie  a la  dose  die;  1 a 6 grammes  par  jour 
surtout  dans  les  cas  refractaires  aux  bromures  ; la  duree  du  traitement  est 
de  quatre  a sept  mois. 


CARBONATE  RE  POTASSIUM 
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A la  suite  cle  son  ingestion,  on  peut  observer  un  lisere  Lout  a fait  ana- 
logue a cclui  produit  par  lc  plomb  (Lemoine). 


CARBONATE  DE  POTASSIUM 

C03K2  = 138 


Synonymie.  — Carbonate  de  potasse.  Scl  de  Lartre. 

Preparation.  — 1°  Pour  obtenir  du  carbonate  de  potasse  pur,  on  calcine 
dans  un  creuset  de  platine,  au-dessous  du  rouge,  du  bioxalate  ou  du  bicar- 
bonate de  potasse. 

On  pourrait  obtenir  ce  sel  cristallise  en  additionnant  d’alcool  sa  solution 
aqueuse  et  exposant  dans  le  vide. 

2°  On  porte  au  rouge  dans  une  chaudiere  de  fonte,  de  la  creme  de  tartre  : 
quand  le  residu  ne  degage  plus  de  vapeurs,  on  le  dissout  dans  l’eau,  on 
filtre  et  on  evapore  a siccite.  Le  produit  porte  le  nom  de  sel  de  tartre.  II  est 
a peu  pres  pur. 

3°  On  peut  purifier  la  potasse  du  commerce;  on  l’abandonne  a elle-meme 
sur  un  entonnoir  dans  un  lieu  humide  ; le  liquide  qui  s’ecoule  ( huile  de 
tartre  par  defaillance ) est  une  solution  de  carbonate  de  potasse.  On  peut 
encore  dissoudre  1 100  de  potasse  dans  1 kilogramme  d’eau  distillee  froide  ; 
on  decante  apres  vingt-quatre  ou  quarante-huit  heures  de  contact  et  on 
evapore.  Le  carbonate  de  potasse  obtenu  par  ces  deux  procedes  contient 
un  peu  de  chlorure  de  potassium  et  des  traces  de  sulfates,  mais  tres  peu, 
et  revient  a bas  prix. 

Proprietes.  — Le  carbonate  de  potasse  est  anhydre,  amorphe,  deliques- 
cent et  insoluble  dans  l'alcool.  II  fond  au  rouge;  il  peut  cristalliser  en 
tables  rhomboidales  contenant  2 molecules  d’eau. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur,  le  charbon  le  decompose  et  donne  du  potas- 
sium. 

Une  solution  etendue  de  carbonate  de  potasse  est  decomposee  par  un 
lait  de  chaux  et  donne  du  carbonate  de  chaux  et  de  la  potasse  caustique. 

Essai.  — Le  carbonate  de  potasse  pur  se  dissout  integralement  dans  son 
poids  d’eau  distillee.  La  solution  acidulee  par  l’acide  azotique  ne  doit  preci- 
piter  par  aucun  des  reactifs  suivants  : sulfhydrate  d’ammoniaque,  carbonate 
d’ammoniaque,  azotate  d’argent,  azotate  de  baryte  ; elle  ne  contient  alors  ni 
chlorure,  ni  sulfate,  ni  metal  etranger.  II  serait  egalement  bon  dy  constater 
1’ absence  de  la  soude  et  d’en  prendre  le  titre  alcalimetrique. 
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BICARBONATE  POTASSIQUE 

co3kii  = ioo 

Synonymie.  - Bicarbonate  de  potasse,  carbonate  de  potasse  sature. 

Preparation.  - On  le  prepare  en  saturant  par  1’acide  carbonique  une 
solution  de  carbonate  de  potasse  marquant  1,21  au  densimetre  (1). 

Proprieties.  — Ce  sel  est  en  « prismes  rhomboidaux  obliques,  dune  saveur 
alcalme  depourvue  d’acrete  ; il  bleuit  le  papier  de  tournesol  rouge  ; il  n’est 

pas  deliquescent ; il  est  soluble  dans  4 parties  d’eau  froide,  insoluble  dans 
1 alcool. 

Sa  solution  aqueuse  fait  effervescence  avec  l’acide  chlorhydrique  et  le 
I.qu.de  ams!  obtenu  precipite  par  le  bichlorure  de  platine.  Elle  ne  doit  pas 

(1)  « Carbonate  de  potasse,  sel  de  tartre or 

Marbre  blanc  ....  ’ nnA  * 

Acide  chlorhydrique Q S°  ' 

Eaites  dissoudre  le  carbonate  de  potasse  dans  l’eau  de  maniere  a obtenir  une 
ssoiuLion  cjui  marque  1,21  au  densimetre;  introduisez,  dune  autre  part  le  marbre 
concasse  dansun  bacon  a deux  tubulures  d’une  capacite  convenable.  A l’une  des  L 
u ures  de  ce  llacon  adaptez  un  tube  a entonnoir  pour  verser  l’acide  chlorhydrique  • 
a lautre  un  tube  deux  fois  courbe  a angle  droit,  qui  communiquera  avec  une  serie 
de  trois  bacons  de  Wole;  le  premier,  nontenant  de  beau,  pour  laver  le  Tz  adde 
carbonique ; les  deux  derniers,  contenant  la  dissolution  de  carbonate  de  potasse 
Les  tubes  destines  a conduire  I’acide  carbonique  doivent  etre  d’un  grand  diametre 
et  faciles  a deboucher,  dans  le  cas  on  ils  viendraient  a s’engorger  pa?  la  cristallisa 

l^marbre'T’acide'c  ?“•  ^ ^ dispos6’vereez  racide  Par  P^L  quantiles  sur 
maibie  , 1 acide  carbonique,  apres  s’etre  lave  dans  le  premier  bacon,  passera  dan. 

dubicaxbonalT  L,abS01'pli°n  de  Pacide  carbonique  donnera  naissance  a 

sous  forme  de  T T ^ ^ m°inS  S°luble  que  le  ^rbonate,  se  precipitera 

serais  oh  Tl  aiUX1US  7 m°inS  volumineux-  porsque  l’acide  carbonique  ne 
sera  plus  absorbe,  demon tez  l’appareil,  enlevez  les  cristaux,  mettez-les  a e -out ter 

arrosez  les  avec  une  petite  quantite  d’eau  froide  saturee  de  bicarbonate  deVo^c. 

evanorant Tes  r d°nt  lls  peuvent  &lre  imprfignfis,  et  faites-les  secher.  En 

mapoiant  les  eaux  meres,  a une  douce  chaleur,  au-dessous  de  1 ebullition  et  de 

«^n^se  degage  pas  d’acide  carbonique,  on  obtient  une  nouvelle  ’ua'tbe 
ae  J bicarbonate,  si  1 on  portait  la  liqueur  a 1’ebullition,  une  partie  de  l’acide  carbo- 
ique  se  degagerait,  et  l’on  obtiendrait  une  quantite  de  sesquicarbonate  d’autant 
Plus  grande  qu’on  aurait  chauffe  plus  longtemps.  , (Codex  1866  ) 

labomttiS  oTInd,hU,,,deV,enU  Unpi'°duit  industriel;  <Iua°d  °n  lepreparait  dans  les 
pour  SrlW ™ r dlSp°Slllls  indiquds  par  Welter,  Voeiiler,  Soureiran,  etc., 

preparant  l’acetate  dTpoLse!  ^ ^ ™ Un®  quanlit6  en 
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precipiter  par  le  sulfate  cle  magnesie  a froid  ; sursaturee  par  1 acide  azotique, 
elle  ne  doit  donner  dc  precipite  ni  par  l’azotate  d’argcnt  ni  par  1 azotate 
dc  baryte.  » (Codex  1884.) 

Usages  medicaux.  Doses.  — Les  carbonates  alcalins  neutres,  s’ils  sont  em- 
ployes a l’interieur,  nc  doivent  l’etre  qu’cn  solutions  tres  diluees  (5  a 10/1000). 
Dans  un  bain  alcalin,  on  met  de  250  a 800  grammes  de  carbonate  de  soude. 

Les  bicarbonates  peuvent  etre  employes  a doses  beaucoup  plus  elevees.  Un 
grand  nombre  d’eaux  minerales  naturelles  doivent  leurs  proprietes  aux 
bicarbonates  alcalins  (Yals,  Yiciiy,  Ciiateauneuf,  Royat,  etc.). 

Un  grand  nombre  de  sels  organiques  se  transforment  dans  l’economie  en 
carbonates  alcalins.  La  cure  au  raisin  n’est  en  realite  qu’une  cure  au  bicar- 
bonate de  potasse. 

A faible  dose,  les  carbonates  alcalins  sont  transformes  en  chlorures  et 
agissent  alors  comme  tels,  e’est-a-dire  activent  la  circulation  ; a dose  plus 
elevee,  une  partie  est  absorbee  en  nature,  s’elimine  par  diverses  secretions 
et  surtout  par  l’urine ; il  en  faut  une  quantite  assez  notable  pour  que  ce 
liquiie  devienne  alcalin,  et,  dans  ce  cas,  on  observe  des  effets  diuretiques. 
Ces  sels  ralentissent  la  circulation,  la  production  de  l’uree  et  de  la  fibrine  du 
sang;  a leur  usage  prolonge  succede  un  elat  anemique  prononce  et  une 
depression  des  forces  musculaires. 

Les  alcalins  dilues  augmentent  la  secretion  du  sue  gastrique  ; en  solution 
concentree,  ils  l’entravent ; ils  fluidifient  la  plupart  des  secretions,  notam- 
inent  celles  des  voies  aeriennes.  Ces  agents  exercent  sur  les  epitheliums 
vibratiles  une  excitation  remarquable.  Ils  dissolvent  bien  l’acide  urique,  et 
peuvent  favoriser  l’elimination  du  cuivre.  D’apres  DuFOURT,ils  augmenteraient 
la  proportion  du  glycogene  dans  le  foie.  Leur  influence  sur  les  echanges 

nutritifs  a ete  etudiee  par  Stadelmann. 

Autrefois  tres  recommandes  dans  le  diabete  sucre,  par  suite  de  theories 
erronees,  les  alcalins  doivent  etreaujourd’hui  abandonnes  ; on  les  a employes, 
sans  plus  de  raison,  dans  l’albuminurie ; on  en  tire  au  contraire  des  effets 
avantageux  dans  le  rhumatisme  articulaire  aigu,  la  pneumonie,  les  bron- 
chites  chroniques,  le  scorbut,  la  plethore,  les  coliques  hepatiques,  les  dyspep- 
sies.  En  applications  exterieures,  on  les  emploie  dans  l’ichtyose,  le  prurigo, 
le  pityriasis,  le  psoriasis,  l’acne  (Rabuteau). 


POTASSE  DU  COMMERCE 

La  potasse  du  commerce  renferme  du  carbonate  de  potasse  souvent  uni  a 
de  la  potasse  caustique  et  melange  de  sulfate,  de  chlorure,  meme  dc  sullure 
potassiques  et  d’alumine,  de  silice,  de  chaux,  de  fer,  de  manganese,  etc. 
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Preparation.  - On  a recherche  vainemenL  jusqu’ici  a reLirer  economique- 
menL  la  potasse  d un  certain  nombre  de  mineraux  ct  surtout  du  feldspath 
Ccst  cependanl  de  cctle  dermere  source  quo  nous  retirons  indirectement  la 
potasse.  Le  feldspath  sous  diverses  influences  atmospheriques  est  desagrege- 
le  silicate  de  potasse  forme,  entralne  ou  dissous  par  les  eaux  pluviales  est 
absorbe  par  les  vegetaux  ; par  l’incineration,  les  vegetaux  nous  restituent  la 
potasse  sous  diverses  formes,  mais  surtout  sous  celle  de  carbonate  de  potasse 
En  less. vant  les  cendres,  etevaporant  la  solution  a siccite,  on  a la  potasse  du 
commerce.  Smvantsa  provenance,  elle  est  designee  sous  les  noms  d e polassl 
per  asse  potasse  des  Vosges , de  Eussie,  d’Amerique , etc 

PnnUr.»?5  0n J S<T  conten^  d’evaporer  la  solution  a sec,  on  a le  satin  brun  ■ si 
1 on  calcine  a blanc,  on  a la  potasse  perlasse. 

Les  vegetaux  le  plus  ordinairement  incineres  sont  le  bouleau  et  le  sapin 

Sous  le  nom  de  potasse  factice,  on  trouve  des  melanges  de  carbonate ’de 
soude  et  de  soude  caustique.  dte  ae 

FALS1IFr1CATI0NS,  ,ESSAI>  dosage.  — Les  potasses  sont  tres  souvent  falsifies  • le 
procede  le  plus  simple  pour  ne  pas  etre  trompe,  c’est  de  les  acheter  au  litre  • 
ce  litre  pent  etre  determine  par  un  precede  alcalimetrique  : on  prend  A tfj 
e la  potasse  a essayer;  on  la  fait  dissoudre  dans  1'eau  et  on  fait  le  vo  ume 
d m,  litre.  On  verse  40  C.C.  de  cette  liqueur  dans  10  C.C.  de  liqueur  normale 
sulfurique  , on  colore  en  rouge  au  moyen  de  quelques  gouttes  de  teinture  de 
touinesol  et  on  ramene  au  bleu  en  ajoutant  au  moyen  d’une  burette  g, -educe 
une  , queue  normale  alealine.  Le  nombre  de  divisions  trouve  en  r^chant 
le  400  le  nombre  des  d.vis.ons  de  liqueur  alealine  employee,  indique  en  een- 
Uemes  la  nehesse  en  potasse  K=0  du  produit  commercial  essay?  II  faut 
ensuite  s assurer  qu’,1  n'y  a pas  une  trop  grande  quantile  de  soude. 

. Pr“Cllle  tloi™e  le  tltre  alcalimetrique  total;  pour  savoir  quel  est  le 
t,  re  d a ca  . caustique  et  celui  d'alcali  carbonate,  on  emploie  I'aeide  rbso! 
ique.  A la  liqueur  alealine  diluee  et  froide,  addilionnee  de  quelques  gouttes 
d aede  rosolique,  on  ajoute  la  liqueur  normale  sulfurique  iusqu  a ce an  il 

on  Tr  f,°  °ral1011  ja""e  nelle  : ce  P»int  correspond^ a Palcali  libre 

on  poite  a 1 ebullition  et  on  ajoute  de  nouveau  de  1’acide  titre  jusqu’a  ce 

que  la  coloration  rouge  qui  est  revenue  en  chauffant  ait  vire  au^aune  per 

:itatMrr  et  4 ce  se“nd  *“*■«■  — 

(p- Ml)  nous  a?ons  ^ p- 


CARBONATE  DE  SODIUM 

COW,  10  IPO  = 286 


TAT  naturel.  — Ce  carbonate  neulre  se  trouve  dans  quelques  lacs  situes 

J °UeS  L En  lliver>  une  eau  d’un  rouge  violet  s’eleve  du  fond  de  ces 

. _ ’ en  ^ * eau  s Dvapore,  laisse  une  masse  cristalline  qu’on  casse  et  qu’on 
nvre  au  commerce.  1 
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Preparation.  — L’industrie  livre  soil  du  scl  dc  soudc,  soil  dcs  cristaux  do 
soude.  El  I c les  obticnl  par  le  procedd  Leblanc  ou  par  lc  procedd  a l’ammo- 
niaque.  Ce  dernier  mode  de  fabriealion  donne  dcs  produits  beaucoup  plus 
purs. 

1°  Le  sel  de  soude , ou  carbonate  de  soude  sec  du  commerce,  conslitue, 
d’apres  lc  Codex,  unc  « poudre  blanche,  amorphe,  inodore,  d’une  saveur 
caustique,  tres  soluble  dans  l’eau,  qu’clle  rend  fortement  alcaline. 

Le  carbonate  de  soude  sec,  admis  dans  les  officines,  doit  etrc  la  soude  a 
l’ammoniaque,  parce  qu’ellc  est  en  meme  temps  et  la  plus  riche  et  la  plus 
pure  : il  ne  renferme  pas  de  soude  caustique  ; il  ne  doit  pas  contenir  moins 
de  9o  p.  100  de  carbonate  pur;  il  est  soluble  dans  5 parties  d’eau  froide,. 
dans  lp,9  d’eau  a 38°,  et  dans  2p,l  d’eau  bouillante.  Il  se  dissout  avcc  effer- 
vescence dans  l’acide  azotique  dilue  ; cette  solution  ne  donne,  le  plus  sou- 
vent,  qu’un  trouble  leger  par  l’azotate  d’argent.  » (Codex  1884.) 

2°  Le  Codex  fait  preparer  de  la  maniere  suivante  le  carbonate  de  soude 
pur  cristallise  qu’il  designe  encore  sous  les  noms  de  sel  de  soude  cristallise , 
cristaux  de  soude. 


« Carbonate  de  soude  sec . . 1 000  Sr- 

Eau  dislillee 2 ^0  §r* 


Dissolvez  le  sel  a chauddans  la  quantite  d’eau  prescrite,  hltrez  la  solution 
et  mettez-la  a cristalliser  dans  un  lieu  frais.  Apres  vingt-quatre  heures  de 
repos,  decantez  l’eau-mere;  mettezles  cristaux  a egoutter,  essuyez-les  rapide- 
mententre  des  doubles  de  papier  a.filtrer  blanc,  et  aussitot  qu  its  commen- 
ceront  a s’effleurir,  renfermez-les  dans  des  flacons  bouches.  » (Codex  1884.) 

3°  On  obtient  du  carbonate  de  soude  sec  parfaitement  pur  en  calcinant  le 
bicarbonate,  apres  l’avoir  lave. 

Proprieties.  — Le  carbonate  de  soude  cristallise  contient  62,94  d’eau  pour 
100  ; il  se  dissout  dans  lp,6  d’eau  a -+-  15°,  dans  0P,12  a -t-  38  , et  dans 
0p,22  a -+-  100° ; il  est  soluble  dans  son  poids  environ  de  glycerine. 

Il  est  insoluble  dans  l’alcool  absolu.  Maintenu  a 34°,  il  subit  la  fusion 
aqueuse.  Il  s’effleurit  a l’air,  en  perdant  seulement  3 molecules  d eau.  , 

il  devient  anhydre  ; il  fond  au  rouge  vif  sans  se  decomposer.  Lorsqu  u es 
anhvdre,  il  forme  avec  l’eau  plusieurs  hydrates,  dont  le  mieux  defim  est 
celui  qui  contient  10  molecules  d eau. 

Essai.  — On  l’essaie  comme  le  carbonate  de  potasse. 

Usages  medicaux.  — Comme  le  carbonate  de  potasse. 
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SESQUI-GARBONATE  DE  SOUDE 


Synonym  ie.  — Trona,  Urao. 

Etat  naturel.  Dans  1 etat  cle  Tripoli,  on  en  trouve  une  quantile  conside 
rable  formant  do  grandes  masses  striees,  inalterables  a Fair,  et  ires  dures 
Ge  sel  peut  etre  considere  comme  une  combinaison  d’une  molecule  de 
carbonate  neutre  et  d’une  molecule  de  bicarbonate. 


BICARBONATE  DE  SODIUM 

C03NaII  = 84 

Synonymie.  — Carbonate  monosodique.  Sel  de  Vichy. 

Etat  naturel.  — 1°  On  le  prepare  en  faisant  arriver  de  1’acide  carbonique- 
sur  des  cristaux  de  soude. 

CO3Na1 2,10H2O  + CO-  = 2 C03NaII  + 9 IPO 

II  y a done  de  1 eau  mise  en  liberte ; cette  eau  qui  s’ecoule  entraine  les 
impuretes  des  cristaux  de  soud-e;  aussi  ce  sel  impur  fournit-il  du  bicarbo- 
nate sensiblement  pur  (1). 


(1)  « Carbonate  de  soude  cristallise 

Marbre  blanc 

Acide  chlorhydrique  .... 


1 000  gr. 
500  gr. 
Q.  S. 


Ayez  un  vase  de  gres  ou  de  verre,  muni  a sa  partie  inierieure  d’un  diaphragme 
perce  de  trous,  place  apeu  de  distance  du  fond.  Ce  vase  devra  porter  deux  tubulures 
Jaterales  disposees,  l'une  immediatement  au-dessous  du  diaphragme,  et  l’autre  tres 
pres  du  fond.  Placez  sur  le  diaphragme  le  carbonate  de  soude  casse  en  fragments  de 
la  grosseur  du  pouce  : adaptez  au  vase  un  couvercle  portant  une  douille,  afin  de  pou- 
Yoir,  au  moyen  d’un  tube,  conduire  l’acide  carbonique  qui  n’est  pas  absorbe  dans  un 
second  vase  contenant  egalement  du  carbonate  de  soude.  Lutez  exactement  le  cou- 
vercle avec  des  bandes  de  papier  colle.  Adaptez  a la  tubulure  inferieure  un  tube  de 
verre  courbe  a angle  droit;  ce  tube  est  destine  a faire  ecouler,  sans  demonter  l’appa- 
red  le  liquide  qui  s’accumule  pendant  l’operation  ; il  suffit,  pour  cela,  de  placer  ver- 
ticalement  la  branche  libre,  et  de  diriger  l’ouverture  en  bas.  Lorsque,  au  contraire 
1 ouverture  est  dirigee  en  haut,  le  liquide  cesse  de  s’ecouler,  et  l’interieur  de  l’appa- 
reit  n est  plus  en  communication  avec  l’air. 

La  tubulure  placee  immediatement  au-dessous  du  diaphragme  porte  egalement 
tube  destine  a faire  commumquer  le  vase  avec  la  source  d’acide  carbonique.  Ce 
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2°  Dans  la  fabrication  de  la  soude  a l’ammoniaque  on  obtient  du  bicarbo- 
nate de  soude  (p.  972). 

3°  On  peut  avoir  du  bicarbonate  dc  soude  cn  gros  cristaux  en  faisant 
passer  de  l’acide  carbonique,  jusqu’a  refus,  dans  une  solution  dc  carbonate 
neutrc. 

Proprietes.  — Le  bicarbonate  dc  soude  est  d’un  blanc  mat,  en  masses 
dures  et  resistantes,  composees  de  pctits  cristaux  agglomcres,  d’une  saveur 
un  peu  alcaline  ; il  bleuit  le  papier  rouge  dc  tourncsol,  et  se  dissout  dans 
J 12  parties  d’eau  froide.  Sa  solution  aqueuse  ne  precipite  pas  par  l’hydrogene 
sulfure,  ni  par  les  sels  de  magnesie  a froid;  elle  fait  effervescence  avee 
l’acide  chlorhydrique,  et  la  liqueur  ainsi  obtenuc  ne  precipite  pas  par  le 
bichlorure  de  platine  ; sursaturee  par  l’acide  azotique,  elle  ne  donne  pas  de 
precipite  avec  les  azotates  d’argent  et  de  baryte. 

Des  la  temperature  ordinaire,  le  bicarbonate  de  soude  se  dissocie  et  perd 
de  l’acide  carbonique  (Bretet)  ; e’est  done  un  mythe  de  chercher  ce  sel 
sature. 

Le  borax  en  presence  de  la  glycerine  decompose  le  bicarbonate  et  degage 
l’acide  carbonique. 

Essai.  — D’apres  ce  que  nous  venons  de  dire,.il  est  inutile  de  verifier  si  un 
bicarbonate  de  soude  est  sature;  il  faut  se  contenter  de  le  titrer;  on  y 
arrive  en  dosant  l’acide  carbonique  par  un  des  nombreux  procedes  que 
nous  avons  indiques  a propos  de  ce  corps  (p.  S41),  perte  de  poids,  mesure 
du  volume  de  CO2  degage,  procede  de  Bretet,  de  Vizern,  etc. 

Usages  medicaux.  — Voir  le  Bicarbonate  de  potasse. 

Lorsqu’on  introduit  le  bicarbonate  de  soude  dans  un  medicament,  il  faut, 
eviter  avec  soin  de  chauffer,  de  crainte  de  provoquer  sa  decomposition. 


gaz  est  produit,  comme  pour  la  preparation  du  bicarbonate  de  potasse,  par  1 action  de 
l’acide  chlorhydrique  etendu,  sur  le  marbre.  Le  degagement  doit.etre  lent  et  regulier. 
Comme  le  carbonate  de  soude  cristallise  contient  beaucoup  plus  d’eau  que  le  bicar- 
bonate qui  se  forme,  on  voit  cette  eau  s’ecouler,  a mesure  que  la  transformation 
s’opere,  en  une  dissolution  saturee  qui  vient  occuper  le  fond  du  vase.  On  la  soutire 
de  temps  en  temps,  a l’aide  du  tube  mobile  dont  il  est  question  plus  haul.  On  recon- 
nait  que  la  totalite  du  carbonate  de  soude  a ete  transform^  en  bicarbonate,  ace  que 
le  gaz  cesse  d’etre  absorbe,  et  a ce  que  l’eau  commence  a s’ecouler  des  cristaux  obte- 
nus  dans  le  second  vase.  Alors  on  arrete  l’operation,  on  delute  le  couvercle  du  pre- 
mier vase ; on  met  sur  des  claies  garnies  de  papier  le  bicarbonate  de  soude,  et  on  le 

fait  secher  a l’etuve.  » (Codex  1866.)  _ ... 

Dans  le  commerce,  on  opere  d’une  maniere  analogue  a celle  du  Codex:  on  uti  Use 

le  plus  souvent  des  degagements  naturels  d’acide  carbonique  ; on  emploie  le  carbo- 
nate de  soude  commercial ; il  fournit  du  bicarbonate  pur,  parce  que  1 eau  qui  s ecoule 
enlraine  la  presque  totalite  des  sels  etrangeis. 
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II  fait  panic  dec  pommades  alcalines  d'Aumun-  ct  des  frtres  Mahon  do  la 
temture  de  gentiane  composee  ou  elixir  amer  de  Pjjbylhe. 

dc!‘glairtrPi°y<S  Cn  injeCti°nS  VaSina‘eS  Chaudes  “ °>03  «>"™o  dissolvant 

SOUDE  DU  COMMERCE 

1°  Avan  t la  revolution,  on  obtenait  la  soude  par  la  calcination  de  diverses 
plantcs  le  plus  souvent  maritimes  (barilles.salicornes,  salsola,  etc.,  etc  ) Le 

zsszr moi,,spur  et  p,us  cher  que  ,a  soudc  °bicn-  - 

rr  ”zrs  dderire  avec  toans 

de1s°oudct'0rUre  ^ S°diUm  tranSf0rm6  Par  ‘’aCide  SUlf“ritIUe  Cn  SulfalC 

2 NaCl  + SOIL  = SO‘Na2  + 2 HC1 

LeU°r.al0U  le  S“lfate  de  S0Ude  avee  du  carbo“ate  de  ehaux  et  du  charbon. 
sodiul  S°US  1,infl"e,lee  d"  charb0“>  donne  du  sulfure  de 

SONa2  + 8 C = 8 CO  + Na2S 

position^1,6  de  S°dlUm  aV6C  Ie  Carboriate  de  ehaux  produit  une  double  decom- 

Na2S  + C03Ca  = CaS  + C03Na2 

Le  sulfure  de  calcium  se  combine  avec  ml  exebs  de  ehaux  pour  donner  de 

2*1  Ca‘C1Um-  Le  ma“Se  de  cet  ^ulfure  de  calcium  avec  le 
carbonate  de  soude  const, tue  la  soude  brute.  On  la  Icssive  pour  en  separer 

oxysulfure  de  calcium.  La  liqueur,  si  elle  est  evaporee  a siceite,  fournU  le 

. | . saude  i OH  la  fait  eristalliser,  onobtientdu  carbonate  de  soude  cris- 
taitibe,  du  ot  emstau  s. 

Le  sel  de  soude  est  beaucoup  moins  pur  que  le  carbonate  ; il  renferme 

n0tablc  de  soude  caustique  ; mais  comma  i,  n'a  pas  d’eau  de 

cTr  o!  S°“  transp0rt  esl  i“flnime“l  me'Heur  marche  que  celui  du 

caibonate  qui  en  contient  0,60. 

su;0lfL:rCedi,qUi  COnsiste  a faire  r6a§ir  Ie  bicarbonate  d’ammoniaque 
tu  le  chlorure  de  sodium  (Solway,  Schlqesing)  fait  aujourd’hui  une  redou- 

oncurrence  au  precede  Leblanc.  II  est  base  sur  la  reaction  suivante  : 

NaCl  + C03AmII  = C03NaII  + AmCl 

ca^rrTde  011  °btient  d0nC  dU  bicarbonate  de  soude>  qu’il  suffit  de 
calciner  pour  le  ramener  a l’etat  de  carbonate  neutre. 
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4°  Enfin,  aujourd’hui,  lcs  precedes  electrolytiques  scmblent  devoir  lultcr 
avec  lcs  precedents. 

Essai.  — Lc  scl  de  soude  du  commerce  a d’aulant  plus  de  valeur  qu’il  con- 
tient  plus  de  soude  Na20,  soit  a l’etat  caustique,  soil  5 1’etat  de  carbonate. 
On  prend  31  grammes  de  scl  a essayer ; on  les  fait  dissoudre  de  manierc 
it  obtenir  un  litre  de  liqueur;  on  prend  10  C.C.  de  cette  liqueur  que  Ton  verse 
dans  10  C.C.  de  liqueur  sulfuriquc  norm  ale  ; on  ajoute  quelques  goutles  de 
tcinture  de  tournesol ; on  ramcne  au  bleu  au  moyen  d’une  liqueur  alcaline 
normale  ; on  retranche  de  100  le  nombre  de  divisions  de  liqueur  alcaline 
employee,  on  a la  richesse  du  sel  de  soude  en  centiemes  de  soude  Na20. 

On  pourrait  determiner  les  proportions  i-clatives  d’alcali  libre  et  carbonate 
par  les  precedes  que  nous  avons  indiques  pour  lapotasse. 

Usages.  — Le  sel  de  soude  est  un  corps  extremement  employe  dans  l’in- 
dustrie  ; il  sert  pour  la  fabrication  dcs  verres,  des  savons,  pour  la  prepara- 
tion d’un  grand  nombre  de  sels  de  soude,  pour  les  lessivages,  etc. 


SULFOGARBONATE  DE  POTASSE 

(Voy.  Generalites  surles  sulfo carbonates,  p.  557.) 
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Preparation.  — 1°  On  tient  en  fusion  pendant  six  heures  , dans  un 
creuset  de  terre,  un  melange  compose  de  : 


Carbonate  de  potasse 100  gr. 

Quartz  pulverise 1^0  gr. 

Charbon  pulverise 10  gr. 


On  obtient  une  masse  noire  en  raison  de  1 exces  de  charbon  qu  elle  con- 
tient ; on  la  concasse,  on  la  dissout  dans  1 eau  et  on  fdtre.  Puis  on  evapoie, 

• soit  a consistance  sirupeuse,  soit  a siccite  pour  avoir  le  sel  a 1 etat  sec. 

2°  On  prepare  aussi  le  silicate  de  potasse  en  dissolvant  du  quaitz  pui  et 
tres  divise  dans  une  solution  de  potasse  caustique  maintenue  a 1 ebullition. 

3°  * Carbonate  de  potasse  purifie  marquant78°  alcalimetriques.  36  parlies. 

Sable  de  Fontainebleau  blanc,  fin  et  sec 03  parties. 

On  melange  et  Ton  chauffe  au  rouge  blanc  dans  un  four  a reverbere  de 
forme  elliptique  pendant  quatre  heures.  Le  verre  est  transparent,  tics  homo- 
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gene,  incolore  ou  offrant  une  teinte  legerement  ambree.  Pour  preparer  la 
solution  officinale  tie  ce  scl,  il  faut  introduce  les  fragments  de  verre  gros- 
sierement  broyes  avec  la  quantite  d’eau  necessaire  pour  obtenir  une  disso 
lution  marquant  33°,  a 35«  B*.  = 1 216  au  decimetre,  dans  un  digesteur  eri 
fer  a tres  haute  pression.  II  importe  de  se  servif  d’eau  aussi  pure  que  pos- 
sible et  de  la  debarrasser  avec  soin  des  sels  calcaires  donnant  naissance  a 
un  silicate  de  chaux  insoluble  qui,  par  sa  presence,  rend  les  solutions  de 
silicate  de  potasse  plus  ou  mo  ins  troubles  et  opalescentes ; dans  ces  condi- 
tions, le  silicate  de  potasse  sc  dissout  entitlement.  * (Societe  de  pharmacie 
de  Pans.) 

Proprieties.  — Le  silicate  de  potasse  sec  est  vitreux  et  incolore  s’il  a ete 
fait  avec  du  quartz  pur.  On  lui  donne  le  nom  de  verre  soluble;  sa  composi- 
tion n a pas  ete  determine  avec  certitude.  II  est  tres  soluble  dans  l’eau  et  il 
forme  facilement  des  sels  doubles.  L’acide  silicique  qu’il  contient  est  preci- 
pUe  par  les  acides,  par  le  chlore  et  le  brome,  par  l’acide  phenique,  la  creo- 
sote, 1 hydrate  de  chloral,  l’albumine  et  la  gelatine. 

Le  silicate  de  potasse  employe  en  chirurgie  est  < un  liquide  incolore  vis- 
queux,  d’une  densite  de  1,282,  a reaction  alcaline. 

La  solution'  de  silicate  de  potasse  exposee  a Pair  se  desseche  facilement. 

fl,ESS,VI‘  ~L’aCide  chlorhydrique  y produit  un  precipite  blanc  gelatineux 
d acide  sihcique  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  en  exces  ; la  liqueur 

1 re<!  pr.eCipite  par  le  blcIllorure  de  platine,  mais  ne  donne  pas  de  precipite 
Ta  de  P°tasse’  ni  avec  Ie  chlorure  de  baryum.  » 

Usages  medicaux.  Le  silicate  de  potasse  sert  en  chirurgie  a faire  des 
jandages  inamovibles.  On  en  badigeonne  des  bandes  de  toile  qui  durcissent 
en  cinq  ou  six  heures,  et  qui  forment  un  appareil  rigide  dont  les  principaux 
avantages  sont  1 impermeabilite,  la  solidite  et  la  facility  avec  laquelle  on  pent 
en  ever  a 1 aide  de  1’eau  bouillante.  Il  est  tres  important  que  le  silicate  ne 
contienne  pas  de  potasse  fibre,  autrement  son  application  produirait  des  cau- 
ensations  redoutables.  Il  faut  aussi  eviter  qu’il  ne  soit  melange  de  silicate 

de  sonde  dont  la  dessiccation  est  tres  lente.  On  doit  done  analyser  avec  soin 
cg  medicament  avant  de  l employer. 

ccMloux^  ^ P°taSSe  "tait  a“‘ref0iS  C°nmi  S°US  ‘e  "0m  de  li<lunir  des 
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2°  On  fait  bouillir  du  quartz  avcc  tie  l’cau  ct  dc  la  soude  caustique  jusqu  a 
dissolution  ; on  cvapore  et  on  laissc  cristalliser. 

Proprieties.  — Le  silicate  de  soude  est  soluble  lorsqu  il  cst  alcalin. 

On  ne  commit  pas  l’orthosilicato  SiCPNa1  ; mais  on  connait  le  mctasilicatc 
SiCPNa2 . 

II  est  indecomposable  par  la  chaleur  ct  il  sc  combine  aisement  auxautressels. 

Les  fermentations  alcoolique,  putride,  lactiquc,  amygdalique  et  synapi- 
sique,  sont  plus  facilement  supprimees  par  le  silicate  de  soude  que  par  le 
j borate  de  la  meme  base. 

Usages.  — On  l’emploie  pour  la  silicatisation  des  pierres  calcaires,  pour 
■ rendre  les  etoffes  incombustibles,  pour  le  fixage  des  mordants  dans  l’indus- 
trie  des  toiles  peintes. 

Usages  medicaux.  — On  attribue  au  silicate  de  soude  la  propriete  de  dis- 
soudre  l’acide  urique  ; l’energie  de  son  action  est  telle  qu’il  est  prudent  de 
ne  pas  l’administrer  a l’interieur  ; il  est,  au  contraire,  a recommander  pour 
les  injections  et  les  applications  topiques.  Une  solution  contenant  1/2  p.  100 
de  silicate  de  soude  detruit,  en  un  temps  variable,  les  globules  du  pus, 
les  parasites  microscopiques,  et  en  general  tous  les  corpuscules  organises 
(Rabuteau  et  Papillon).  Le  silicate  de  soude  est  impropre  a la  confection  des 
bandages,  auxquels  il  ne  communique  pas  assez  de  durete. 


POTASSE  SILICATEE 

La  potasse  silicatee  ne  se  trouve  pas  a l’etat  hole ; mais  reunie  a d'autres 
silicates  en  proportions  tres  variees,  elle  constitue  un  Ires  grand  nombre  de 

Terre  de  Verone , outremer , pagodite,  terre  verte  de  la  crate  stilbite 
mesotype , labradorite , micas,  albite,  lepidolithe,  ohgoclase,  feldspati , 
pelrosilex , ponce,  etc.,  etc. 

OUTREMER 

C’est  une  substance  rare,  d’un  beau  bleu  inalterable  par  le  temps  et  la 
lumiere.  Jusqu'ici  on  ne  l'a  trouve  qu'en  Siberie  au  Th.bet  et  quelques 
autres  parties  de  l'empire  chinois.  Il  est  en  petits  grams  arrondis  d un  bleu 
pur  et  Lee  dans  une  gangue  de  carbonate  et  de  sulfate  de  chaux  accom  pa- 
gnee  de  petits  eristaux  de  fer  culture  cubiqne  Co  melange  est  enclave 
dans  une  roehe  de  quartz,  qui  paralt  appartemr  a la  formal, on  des  ’ 

Ce  sont  ces  parties  blcucs  que  Ton  a nominees  lapis  lazuli  ou  ki.uhlc. 
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C’est  Clement  et  Desormes  qui  ont  decouvert  sa  composition  : pour  la  retirer 
de  sagangue  on  fait  rougir  le  minerai,  on  le  jette  dans  l’eau,  on  lc  pulverise 
et  on  calcine  avec  de  l’huile  de  lin.  Le  melange  introduit  dans  un  linge  est 
m al axe  avec  de  1 cau  tiede  ; la  premiere  eau  est  sale,  mais  la  seconde  est 
chargee  de  tres  bel  outremer. 

Pour  le  fabriquer  artificiellement  on  sature  la  soude  do  silice,  on  ajoute 
. de  1’alumine  en  gelee,  jusqu’a  ce  qu’il  y ait  dans  la  liqueur  parties  egales 
de  silice  et  d alumine  supposees  seches.  On  evaporc  a siccite,  on  pulverise, 
on  projette  dans  le  sulfure  de  sodium  fondu  : on  chautTe  une  heure,  on 
laisse  refroidir;  on  lave  avec  l’eau  bouillante  pour  enlever  l’exces  de  sulfure 
de  sodium  ; on  chaufTe  pour  chasser  l’exces  de  soufre  : on  broie  avec  de  1’eau 
et  onsoumet  a la  dilution  et  a la  decantation.' 

STILBITE 

La  .stilbite  a pour  forme  primitive  un  prisme  rectangulaire  droit : elle  offre 
un  clivage  tres  facile  parallelement  a deux  faces  de  la  forme  primitive.  Sa 
densite  est  voisine  de  2 ; elle  ne  raie  pas  le  verre.  Elle  est  ordinairement  d’un 
blanc  nacre..  La  plupart  des  cristaux  rouge-chair  qu’on  rapportait  a la 
stilbite  paraissent  dependre  d’une  espece  tres  voisine  ( heulandite ).  C’est  un 
silicate  double  de  potasse  et  de  chaux. 

La  stilbite  et.la  heulandite  se  trouvent  principalement  dans  les  roches 
volcamques,  dans  les  amygdaloides  et  dans  les  filons  metalliferes. 

MESOTYPE 

La  mesotype  se  presente  habituellement  sous  forme  de  prismes,  de  ba- 
guettes, ou  d’aiguilles  reunies  en  faisceaux  radies.  Dans  les  geodes  basaltiques 
on  rencontre  de  ces  cristaux  fascicules  dont  les  extremites  sont  libres  et 
montrent  nettement  la  forme  de  prismes  droits  presque  carres,  termines 
par  une  pyramide  obtuse.  Sa  substance  est  principalement  constitute  par 
un  silicate  d’alumine  et  de  soude  avec  9 a 10  p.  100  d’eau. 

Cette  espece  comprend  la  scolesite  et  la  natrolite  de  plusieurs  auteurs.  Cette 
derniere  est  ordinairement  en  globules  radies  d’une  couleur  iaune  assez 
agreable. 

MICAS 

Ce  mineral  est  ordinairement  en  lamelles  minces,  planes  et  brillantes,  a 
couleurs  variees.  II  est  doux  au  toucher  sans  etre  onctueux,  ce  qui  le  dis- 
ingue  du  talc.  Sa  durete  est  un  peu  superieure  a celle  du  gypse.  Ses  lamelles 
offrent  assez  souvent  la  forme  d’un  liexagone  regulier  ou  d’un  rhombe  de 
120° ; elles  sont  elastiques  ; cette  propriete  se  remarque  surtout  dans  le 
veue  c^e  Moscovie.  Sa  substance  est  tres  variable  : cependant  on  peut  le  con- 
siderer  comme  un  silicate  de  fer,  d’alumine  et  de  potasse.  Dans  certains 
micas,  il  entre  un  peu  de  magnesie  et  presque  tous  renferment  un  peu  de 
fluor.  Les  micas  ne  renferment  jamais  de  soude,  ce  qu’il  faut  attribuer  a ce 
qu  lls  appartiennent  aux  plus  anciens  terrains  granitiques,  tandis  que  les 


977 


POTASSE  SILICATEE 

roches  granitiques  modernes  renferment  du  laic  ou  de  la  chlorite  au  lieu  de 
mica;  de  l’albite  au  lieu  d’orthose,  etc. 

II  y adesmicas  abase  de  lithine  (lepido lithe). 

Dans  les  micas  de  Siberie,  la  magnesic  domine  ; ils  n’ont  qu’un  scul  axe 
de  double  refraction,  tandis  que  les  autres  en  ont  deux. 

Le  mica  lait  partie  cssentielle  de  plusieurs  roches  primitives  et  surtout  du 
granit,  du  gneiss  et  du  micaschiste  ; ce  dernier  en  est  presquc  entierement 
forme  ; il  y en  a moins  dans  les  terrains  de  transition  ; ses  parties  att6- 
nuees  paraissent  constituer  presque  entierement  les  schistes  argileux.  On 
le  trouve  dissemine  sous  forme  de  paillettes  brillantes  dans  tous  les  autres 
terrains  et  surtout  dans  les  terrains  tertiaires.  Les  grandes  lames  se  trouvent 
dans  la  pegmatite.  Le  brillant  de  ce  mineral  l’a  fait  surnommer,  suivant  sa 
couleur,  argent  de  chat , or  de  cliat. 

FELDSPATIIS  v 

Sous  le  nom  de  feldspath  (spath  des  champs)  on  designe  un  mineral  pier- 
reux  ordinairement  blanc  avec  des  nuances  de  gris  ou  d’incarnat  plus  ou 
moins  vitreux  ou  nacre,  difficilement  raye  par  l’acier,  fondant  assez  diffici- 
lement  au  chalumeau  en  email  ou  en  verre  presque  toujours  blanc.  II  a 
beaucoup  de  tendance  a la  cristallisation.  Sa  substance  est  un  silicate  d’alu- 
mine,  plus  un  silicate  alcalin  ou  terreux. 

Sa  forme  primitive  est  un  prisme  oblique  a base  parallelogramme  ; sa 
durete  est  de  6,  sa  densite  varie  de  2,5  a 2,7.  G’est  le  principal  element  des 
roches  massives  soit  plutoniques,  s-o it  volcaniques. 

On  le  divise  en  4 sortes  principals  : l’orthose,  l’albite,  la  ryacolite,  la 
labradorite. 

ORTIIOS  E 

L’orthose  est  un  silicate  d’alumine  et  de  potasse.  II  possede  2 clivages  a 
.angle  droit,  nets  et  faciles.  II  est  ordinairement  lamelleux  avec  un  eclat  un 
peu  mat.  Toutefois  il  existe  une  variete  vitreuse  presque  transparente  qu’on 
nomme  adulaire ; elle  se  trouve  surtout  au  Saint-Gothard. 

Sa  densite  est  de  2,56.  Ses  cristaux.sont  le  plus  souventdes  prismes  a 4ou 
6 pans,  souvent  aplatis,  termines  par  des  biseaux.  Dans  les  granits  porphy- 
roi'des,  ces'  cristaux  ordinairement  nets  et  developpes,  sont  habituellemenl 
accoles  2 a2  avec  retournement  et  penetration.  Les  auteurs  les  font  dependre 
du  cinquieme  systeme.  L’orthose  est  un  des  elements  cssentiels  du  granit, 
de  la  pegmatite  et  de  la  pluparl  des  roches  granitoides  ; il  se  trouve  dans  ces 
roches  en  grains  lamelleux.  Il  est  aussi  en  masses  laminaires,  lamellaires, 
grenues  et  meme  compactes.  Par  perle  de  leur  -potasse,  les  feldspaths,  sur- 
tout ceux  des  pegmatites,  se  transforment  en  kaolin. 

CH1MIE  M^DICALE.  62 
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Sous  lc  nom  tie  pelunzc , le  fcldspalh  lui-meme  esl  employe  pour  la 
couverture  des  porcelaines. 

A L B I T E 

Leymerie  joint  a 1’albite  1 'oligoclase,  que  quelques  auteurs  considered 
comme  une  sorle  diflerente. 

L’albite  est  un  silicate  double  d’alumine  et  de  soude  ; ses  deux  clivages 
torment  un  angle  obtus  ; cette  circonstance  se  manifeste  par  un  angle  ren- 
trant  dans  les  macles.  Sa  densite  est  de  2,64  ; elle  est  souvent  blanche  mais 
plus  souvent  encore  grise,  rouge  ou  verdatre ; on  la  trouve  ou  en  cristaux 
souvent  macles,  ou  en  masses  grenues  et  compactes  ou  meme  lamelleuses. 
L’albite  se  montre  ordinairement  dans  les  diorites  associee  a l’amphibole  ; 
die  existe  aussi  dans  certains  granits  a 1’etat  plus  ou  moins  compact. 

V oligoclase  serait  un  peu  plus  dense  et  un  peu  moins  fusible  au  chalumeau 
que  l’albite. 

RYACOLITE  (FELDSPATH  VITREUX) 

La  ryacolite  est  un  silicate  d’alumine  potassico-sodique.  Elle  ne  differe 
mineralogiquement  de  l’orthose  que  par  son  eclat  constamment  vitreux  et 
par  une  texture  fendillee  ou  etonnee.  Son  caractere  le  plus  saillant  est  geo- 
gnostique  ; elle  ne  se  trouve  jamais  dans  les  roches  granitiques  et  par  com- 
pensation joue  le  role  principal  dans  les  produits  volcaniques  les  plus  anciens, 
dans  les  trachytes  ; on  y trouve  quelquefois  des  cristaux  tres  nets. 

LABRADORITE 

La  labradorite  est  un  silicate  d’alumine  et  de  chaux  sodique.  Elle  est  en 
masses  lamelleuses  d’un  gris  cendre,  mais  avec  des  reflets  vifs  et  changeants. 
Les  cristaux  n ont  qu’un  seul  clivage  : leur  forme  primitive  doit  etre  rap- 
portee  au  systeme  bi-oblique.  Sa  densite  varie  de  2,70  a 2,75. 

La  labradorite  a autant  de  sympathie  pour  le  pyroxene  que  1’albite  pour 
1 amphibole.  Aussi  entre-t-elle  comme  principe  essentiel  dans  beaucoup  de 
roches  volcaniques  anciennes  et  modernes,  et  notamment  dans  les  basaltes. 

Sous  le  nom  d epetro-silex,  on  designe  un  feldspath  compact,  ordinaire- 
ment riche  en  silice,  a cassure  esquilleuse  et  qu’il  serait  souvent  difficile  de 
rapporter  a une  des  especes  deja  decrites.  Longtemps  on  l’a  confondu  avec 
le  silex  corne,  mais  il  est  fusible  au  chalumeau  et  Werner  les  a distingues.. 
en  designant  le  premier  sous  le  nom  de  hornstein  fusible  et  le  silex  corne 
sous  le  nom  de  hornstein  infusible. 


DIGIinOM ATE  DE  POTASSIUM 


979 


CHROMATE  DE  POTASSIUM 

CrO'Tv2 

Synonymie.  — Chromate  jaune.  Chromate  bipotassique. 

Preparation.  — On  l’obtient  en  saturant  la  solution  de  dichromale  par  le 
carbonate  de  potassium  ; on  fait  cristalliser. 

Proprietes.  — Le  chromate  de  potasse  cristallise  en  prismcs  droits  rhom- 
boidaux  anhydres,  inalterables  a Pair,  d’un  jaune  citron.  Sa  saveur  est 
amere  etdesagreable.  100  parties  d’eau  a 15°  en  dissolvent  48'”;  a 100°  l’eauen 
dissout  des  quantites  considerables.  11  est  insoluble  dans  Palcool  ; il  possede 
une  reaction  alcaline. 

II  est  indecomposable  par  la  chaleur ; il  fond  au  rouge,  prend  alors  une 
coloration  rouge  etredevient  jaune  par  le  refroidissement. 

L’acide  chromique  et  les  acides  energiques  le  transforment  en  dichromate 
de  potasse. 

Reactif.  — Sa  solution  a 1/10  est  employee  comme  reactif  de  divers  sels. 


DICHROMATE  DE  POTASSIUM 

Cr207K2  = Cr04K2,  CrO3  = 29b 

Synonymie.  — Chromate  rouge.  Bichromate  de  potasse. 

Nous  appelons  l’attention  sur  la  formule  de  ce  corps  ; ce  n est  pas  un  bi- 
chromate, comme  on  le  dit  habituellement,  qui  aurait  pour  formule  CrO'HK; 
c’est  un  dichromate,  c’est-a-dire  une  combinaison  d une  molecule  de  chro- 
mate jaune  avec  une  molecule  d’anhydride  chromique. 

Preparation.  — Dans  un  four  a reverbere,  on  fond  du  fei  chrome  pulve- 
rise avec  du  carbonate  et  de  Pazotate  de  potassium.  On  reprend  la  masse  pai 
l’eau ; on  acidule  par  l’acide  sulfurique,  on  filtre  pour  separer  la  silicc,  et  on 
fait  cristalliser  ; les  premiers  cristaux  sont  du  sulfate  de  potassium. 

Par  economic  on  remplace  quelquefois  le  carbonate  et  1 azolate  potassiques 

par  de  la  chaux  potassee. 

Proprietes.  — Le  dichromate  de  potasse  cristallise  en  tables  lectangu- 
laires  d’un  rouge-orange  fonce  ; il  est  anhydre  et  possede  une  savem  ameie 
et  metallique.  L’eau  en  dissout  0,05  a froid  et  b.eaucoup  plus  a chaud  ; il  est 
insoluble  dans  Palcool. 
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II  est  plus  oxydanl  que  le  chromate  nculre. 

Essai.  — Ce  sel  est  quelquefois  melange  tie  sulfate  de  potasse;  il  faut, 
pour  rechercher  l’acide  sulfurique  parlc  chlorure  de  baryum  faire  unc  solu- 
tion etendue  et  aciduler  fortcment  par  l’acidc  azoticjue,  parce  que  le  chromate 
barytique  est  pcu  soluble  dans  1’eau.  II  estencore  mieux  de  transformer  prea- 
lablcment  le  chromate  en  le  reduisant  au  moyen  de  l’alcool  ou  du  chlorure 
stanneux. 

Reactif.  — On  emploie  une  solution  a 1/10.  On  fait  une  solution  normale 
contenanL  49 gr  ,17  de  ce  sel  par  litre  : le  plus  souvent  on  emploie  la  solu- 
tion N/10. 

Usages. — Le  dichromate  de  potasse  est  employe  comme  rongeur  dans  les 
fabriques  de  toiles  peintes;  il  est  employe  dans  cette  industrie  comme  deco- 
lorant, tandis  que  le  chromate  jaune  est  employe  comme  matiere  colorante; 
il  est  employe  pour  la  photographie  au  charbon  et  sert  pour  les  piles  au  bi- 
chromate. 

Usages  medicaux.  — Le  bichromate  de  potasse  est  quelquefois  employe 
comme  eaustique  pour  cauteriser  les  plaques  muqueuses,  les  vegetations  et 
raviver  les  ulceres. 

Toxicologie.  Les  chromates  de  potasse,  surtout  le  dichromate,  sont 
des  poisons  violents ; a la  dose  de  5 a 30  centigrammes,  ce  dernier  cause  un 
trouble  notable  des  voies  digestives  et  une  irritation  qui  peut  aller  jusqu’a 
une  phlegmasie  intense. 

Le  diciiromate  de  sodium  etant  beaucoup  plus  soluble  que  celui  de  potas- 
sium remplace  avec  avantage  ce  dernier  dans  un  assez  grand  nombre  de  cas. 


PERMANGANATE  DE  POTASSIUM 

MnCPK  = 158 


Synonymie.  — Cameleon. 

Preparation.  — On  chaufle  du  bioxyde  de  manganese  avec  de  la  potasse 
et  du  chlorate  de  potassium;  on  obtient  ainsi  du  manganate  que  l’on  trans- 
forme en  permanganate  par  addition  d’un  agent  oxydant,  acide  azotique  ou 
ehlore  (1).  • 


(1)  « Bioxyde  de  manganese 40  gr. 

Chlorate  de  potasse 35  gr. 

Potasse  eaustique 50  gr. 

Eau Q.  S. 


Pulverisez finement  les  deux  premieres  substances;  etfailes-en  un  melange  intime. 
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Proprietes.  — « Le  permanganate  dc  potasse  cristallisc  en.  longues  aiguilles 
prismatiques,  presque  noires,  ii  reflets  metalliques.  II  se  dissout  dans 
'15  parties  d’eau  froide;  la  solution,  d’un  violet  intense,  devient  vcrte  par 
Faction  des  alcalis ; elle  cst  decoloree  par  l’acide  sulfureux  et  lcs  corps  reduc- 
teurs.  » (Codex  1884.) 

La  chaleur  le  decompose  et  en  degage  0,108  d’oxygenc.  Melange  avec  le 
soufre  et  le  phosphore,  il  detone  par  lc  choc  ou  la  chaleur. 

L’acidc  chlorhydrique  le  decompose  et  en  degage  du  chlorc,  a froid  quand 
il  est  concentre,  a chaud  quand  il  est  etendu. 

Les  acides  sulfurique  et  azotique  concentres  le  decomposent,  produisent 
un  degagement  abondant  d’oxygene  et  un  depot  de  bioxyde  de  manga- 
nese. 

Les  vapeurs  nitreuses,  l’hydrogene  sulfure,  l’acide  sulfureux,  l’acide  oxa- 
lique  le  decomposent  egalement. 

En  presence  de  la  potasse,  il  est  ramene  a l’etat  de  manganate  potassique 
par  les  corps  reducteurs. 

Il  est  reduit  par  les  sels  au  minimum  et  par  les  substances  organiques. 

Cette  derniere  propriety  a ete  souvent  utilisee  pour  le  dosage  de  ces  subs- 
tances. 

Reactif.  — On  fait  grand  usage  de  ce  corps  comme  liqueur  titree.  La 
solution  normale  se  prepare  en  faisant  dissoudre  31gr,60  de  ce  sel  de 
maniere  a obtenir  1000  C.C.  de  liqueur.  Cette  solution  se  conserve  bien  dans 
des  flacons  a l’emeri,  a l’abri  de  la  lumiere  et  des  substances  organiques. 

On  fait  egalement  des  liqueurs  N/10  (3°r,l6)  ou  N/100  (0sr,316).  Souvent 
aussi  on  emploie  des  liqueurs  a titre  empirique  pour  le  dosage  du  fer,  du 
manganese,  des  substances  organiques,  etc. 

D’une  autre  part,  dissolvez  la  potasse  caustique  dans  la  plus  petite  quantite  d’eau 
possible,  et  ajoutez  cette  solution  au  melange  precedent.  Introduisez  la  masse  dans 
un  creuset  de  fer,  et  chauffez-la  en  remuant  continuellement  jusqu’a  ce  qu’elle  soit 
seche  et  que  la  temperature  se  soit  elevee  au  rouge  obscur.  Maiutenez  cette  tempe- 
rature pendant  une  heure  environ,  et  laissez  refroidir.  Detachez  le  produit  du  cieu- 
set,  pulverisez-le,  et  traitez-le  dans  un  ballon  de  verre,  par  2 litres  d’eau  bouillante. 
Laissez  reposer;  decantez  la  liqueur  surnageante,  qui  doit  etre  dun  rouge  pom  pie 
fonce  ; liltrez-la  a travel’s  de  l’amiante  ou  du  verre  pile,  et,  apres  l’avoir  neulralisee 
par  l’acide  azotique  Ires  etendu,  evaporez-la  a une  douce  chaleui. 

Par  le  refroidissement,  elle  laissera  deposer  des  cristaux  volumineux  de  perman- 
ganate de  potasse.  Faites  secher  ces  cristaux  sur  une  brique,  et  enfermez-les  dans  un 
11  aeon  bouche  a l’emeri  que  vous  placerez  a l’abri  de  la  lumiere.  » (Codex  18(36.) 

Au  lieu  d’ajouter  a la  liqueur  alcaline  de  l’acide  azotique,  il  est  preferable  d y 

faire  passer  un  courant  de  chlore. 

Dans  1’industrie,  on  n’ajoute  pas  de  chlorate  de  potasse;  mais  on  calcine  dans  un 
courant  d’air. 
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Usages  medicaux.  — Formes  pharmaceutiques. 

Solution. 

Pilules,  etc. 

Rappelons  que  ce  corps  reagit  activement  sur  les  substances  oxydables  et 
peut  meme  donner  naissance  a des  melanges  explosifs,  notamment  dans  la 
confection  des  pilules ; il  est  bon  pour  cette  derniere  forme  d’employer 
cornme  excipient  un  melange  de  kaolin,  de  vaseline  et  de  paraffine. 

Le  permanganate  de  potasse  est  un  disinfectant  et  un  anliseptique  tres 
actif;  on  l’a  employe  en  lotions  sur  les  plaies  fetides  et  gangreneuses,  sur  les 
Measures  anatomiques;  en  injections  vaginales  dans  l’epithelioma  du  col  de 
1 uterus;  en  injections  nasales  dans  1’ozene;  en  gargarismes  dans  la  fetidite 
de  l’haleine.  Les  liquides  en  voie  de  putrefaction  sont  desinfectes  instanta- 
nement  par  cet  agent.  Applique  sur  les  plaies  a l’etat  pulverulent  ou  en  solu- 
tion concentree,  il  est  caustique. 

II  a ete  considere  comme  un  specifique  de  la  blennorrhagie. 

En  Angleterre,  on  designe  sous  le  nom  d’eau  ozonisee  une  solution  de 

Srammes  de  permanganate  de  potasse  dans  un  litre  d’eau. 

La  solution  legerement  alcaline  de  ce  sel  est  quelquefois  employee  pour 
teindre  en  brun  la  barbe  et  les  cheveux. 

La  solution  a 1/300  a ete  appliquee  en  compresses  contre  les  brulures  et 
les  engelures. 

La  solution  a 1/100  a ete  utilisee  en  injections  hypodermiques  contre  les 
morsures  des  serpents  venimeux. 


AMMONIUM 


* 


AzH*  ou  Am  = 18 


La  propriete  que  possede  l’ammoniaque  de  s’unir  aux  acides,  d’etre  caus- 
tique,  de  ramener  au  bleu  la  teinture  rouge  de  tournesol,  de  se  substituer  a 
un  grand  nombre  d’oxydes  metalliques  en  les  precipitant  de  leurs  dissolu- 
tions salines,  de  donner  des  sels  isomorphes  avec  ceux  de  polasse  ou  de 
soude,  a fait  considerer  depuis  longtemps  l’ammoniaque  comme  une  veri- 
table base  comparable  aux  bases  alcalines.  Ampere  le  premier  a propose  une 
theorie  ingenieuse  pour  expliquer  le  role  basique  de  l’ammoniaque  ; cette 
theorie  consiste  a supposer  que  l’ammoniaque  AzH3  n’est  point  une  base  et 
qu’elle  ne  devient  basique  que  par  le  concours  de  l’eau  ; l’atome  d’hydro- 
gene  que  contient  l’eau  s’ajoute  aux  3 atomes  d’hydrogene  qui  se  trouvent 
dans  l’ammoniaque  pour  former  avec  l’azote  un  radical  particuliei.,  une 
sorte  de  metal  compose  AzH1  ou  Am  que  1 on  nomme  ammonium.  Ce 
radical  s’unissant  a l’atome  d’oxygene  de  beau  constitue  l’oxyde  d’ammo- 
nium  (AzIE)20  = Am20  qui  se  combine  alors  avec  les  oxacides  a la  maniere 
des  oxydes  ordinaires  pour  former  des  sels  ammoniacaux,  represents  d une 
maniere  generate  par  la  formule 

(AzIIl)20,Ac  ou  Am20,Ac 

En  admettant  cette  theorie,  on  explique  aisement  que  le  corps  AzH'1  a 
besoin  d’eau  pour  se  combiner  avec  les  oxacides,  que  cette  eau  est  inutile 
en  presence  des  hydracides  ; l’isomorphisme  des  sels  ammoniacaux  avec  les 
sels  de  potasse  et  de  soude  se  comprend  facilement. 

Du  reste,  il  semble  qu’on  ait  presque  isole  l’ammonium. 

Quand  on  soumet  a l’electrolyse  un  globule  de  mcrcure  contenu  dans  une 
petite  couoelle  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  legerement  humide,  on  voit 
le  volume  du  metal  augmenter  considerablement  et  prendre  une  consistancc 
butyreuse  semblable  a celle  des  amalgames  formes  par  les  melaux  alcalins. 

En  plongeant  dans  une  solution  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  un  amal- 
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famC  ‘le  P°laSSiu“>  le  polassium  sc  transforme  on  chlornre  do  potassium  et 
lo  me,  euro  so  combine  avee  co  qui  rcsle,  par  consequent  avec  l’ammonium 

L amalgome id  ammonium  obtenu  dans  cos  deux  experiences  ost  tros  ins! 
• b e,  la  plus faible  elevation  de  temperature,  le  contact  de  I'alcool,  de  l'ether 
le  dccomposent  en  mercure  el  en  un  melange  d'hydrogtmc  et  de  gaz  ammo- 
mac  convenable  pour  constituer  l’ammonium. 

Enfin,  en  chimie  organique,  les  alcalis  quaternaires  sont  exaclement  tallies 
sui  le  meme  modele  que  l’ammonium. 

Certainemen-t  la  theorie  de  Eammonium  n’est  pas  sans  soulever  quelques 
objections,  mais  elle  est  si  simple  et  si  commode  que  nous  l’adopterons. 

Proprietes  — Les  sels  ammoniacaux  sont  isomorphes  avec  les  sels  de 
potassium  ; ils  sont  solubles  dans  1’eau,  incolores,  d’une  saveur  piquante. 
inodores  a moins  que  leur  acide  soit  un  acide  faible. 

. ^,0US.1  mfluence  de  Ia  chaleur,  les  sels  ammoniacaux  sont  decomposes,  mais 
si  1 acide  est  volatil,  une  partie  du  sel  se  reforme. 

Traitee  par  l’oxygene  naissant,  l’ammoniaque  se  transforme  en  acide 
azotique.  Le  chlore  fourmt  de  I'acide  chlorhydrique  et  de  l’azote;  s’il  est  en 
exces  on  obtient  de  I'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  d’azote. 

Les  bases  fixes  deplacent  l’ammoniaque  de  ses  combinaisons  et  lamettent 
en  liberte. 

Les  sels  ammoniacaux  ont  une  grande  tendance  a former  des  sels  doubles. 

Garacteres.  - Dans  la  methode  generale  d’analyse,  l’ammoniaque  se 
_ recherche  dans  la  liqueur  mere;  cette  liqueur  mere  chauffee  avec  un  alcali 
ixe  deB'aSe  1 ammoniaque ; quand  on  opere  en  presence  de  certaines  subs- 
tances orgamques,  il  vaut  mieux  ajouter  de  I’alcool  parce  que  certains  corps 
azotes  sous  1’influence  de  bases  energiques  se  decomposent  et  degagent  de 
1 ammoniaque. 

L’ammoniaque  degagee  par  un  alcali  se  recommit  a son  odeur,  a ce  qu’elle 
bleuit  le  papier  rouge  de  tournesol,  a ce  qu’elle  donne  des  fumees  blanches 
a 1 approche  d’une  baguette  trempee  dans  I’acide  chlorhydrique,  etc. 

Les  sels  ammoniacaux  possedent  encore  les  caracteres  suivants  : 

1°  Le  bichlorure  de  platine  precipite  les  sels  d’ammoniaque  coniine  les 

sels  de  potasse ; mais  le  precipite  laisse  par  la  calcination  du  platine  metal- 
lique  pur ; 

2°  Le  suIfate  d’alumine  se  comporte  avec  les  sels  ammoniacaux  comme 
avec  les  sels  de  potasse; 

3,J  L acide  tartrique  en  exces  donne  un  precipite  blanc  et  cristallin  de  bitar- 
trate  d’ammoniaque,  soluble  dans  beaucoup  d’eau  et  dans  les  alcalis  ; 

4 Avec  les  acides  chlorique,  perchlorique  et  picrique,  Ton  n’obtient  pas  de 
precipite ; 
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5°  Lc  reactif  dc  Nessler  ajoute  a une  liqueur  contenant  un  scl  ammoniacal 
donne  une  coloration  jaune  ou  brune  suivant  la  proportion  d’ammoni'aque 
en  presence; 

6°  L’acide  phospho-molylxlique  donne  un  precipite  jaune  insoluble  dans 
l’acide  azotique. 

Dosage.  — A propos  de  l’ammoniaque,  nous  avons  indique  les  principaux 
procedes  au  moyen  desqucls  on  peut  doser  ce  corps  libre  ou  combine. 

Separation.  — Grace  a sa  volatility  l’ammoniaque  est  facile  a separer  des 
autres  bases.  On  peut  la  separer  de  la  potasse  en  precipitant  les  deux  corps  par 
le  chlorure  de  platine  ; le  precipite  est  calcine  : le  chlorure  double  de  platinc 
et  d’ammoniaque  est  completement  decompose  et  ne  laisse  que  du  platine 
metallique,  tandis  que  le  chlorure  double  de  platine  et  de  potasse  laisse  un 
residu  de  platine  metallique  et  de  chlorure  de  potassium. 


FLUORURE  D’AMMONIUM 

AzIPFl  = 37 

Synonymie.  — Fluorhydrate  d'ammoniaque. 

Preparation.  — Ce  corps  s’obtient  en  saturant  de  l’ammoniaque  au  moyen 
de  l’acide  fluorhydrique. 

Proprieties.  — II  cristallise  en  prismes  incolores  inalteiables  a 1 air.  II  est 
employe  pour  l’analyse  des  silicates  ; on  les  chauffe  avec  6 fois  leur  poids  de 
fluorure  d’ammonium  ; toute  la  silice  disparait  a 1 etat  de  fluorure  de  sili- 
cium  ; il  sert  aussi  pour  la  gravure  sur  verre. 


CHLORURE  D’AMMONIUM 

AzIPCl  = 33,5 

Synonymie.  — Chlorhydrate  d’ammoniaque.  Sel  ammoniac. 

Etat  naturel.  — Ce  corps  portait  autrefois  le  nom  de  sel  ammoniac  parce 
que,  d’apres  Pune,  on  le  trouvait  autour  du  temple  d’Ammon. 

Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  se  forme  journellement  dans  les  eruptions 
volcaniques.  L'Etna  en  produil  beaucoup.  Les  Kalmoucks  vendent  cclui  qu'ils 
recueiilent  autour  de  deux  volcans  encore  en  activitc  dans  la  haute  Asie.  Les 
houilleres  embrasees  en  produisent. 
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Autrefois  il  venait  d’Egypfe,  ou  on  l’obtenait  par  sublimation  de  la  suio 
provenant  de  la  combustion  de  la  fiente  des  chameaux.  Aujourd’hui  on  le 
retire  des  usines  a gaz,  des  urines,  etc.  (voir  Ammoniaque). 


Preparation.  — 1°  On  decompose  le  sulfate  d’ 
de  sodium,  a l’aidc  de  la  chaieur  : 


ammoniaque  par  le  chlorure 


SO'Anr  + CINa  = SOW  + 2 Cl  Am 


2°  On  sature  de  l’acide  chlorhydrique  avec  le  carbonate  d’ammoniaque  qui 
provient  des  eaux  d’epuration  du  gaz  ou  des  vidanges. 


Purification.  - Lorsque  le  sel  est  colore,  on  le  purifie  en  le  sublimant 
dans  des  matras,  a la  partie  superieure  desqucls  il  se  condense. 

i P°Z  lTVl[7’  011  P6Ut  enC°re  16  dissoudre  dans  1’eau,  on  ajoute  un  peu 
de  sulfhydrate  d’ammoniaque,  on  laisse  le  precipite  se  deposer;  on  filtre  0n 

ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  jusqu  a faible  reaction  acide,  on  fait  bouillir 

que  que  temps,  on  sature  avec  de  l’ammoniaque,  on  filtre  si  cela  est  neces- 
saire,  et  on  fait  cristalliser. 


Profrietes.  Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  cristallise  en  octaedres  en 
cubes,  ou  plus  souvent  en  longues  aiguilles  groupees  comme  des  barbes  de 
plume.  I est  anhydre,  blanc,  incolore,  d’une  saveur  piquante  et  amere  • il 
n a pas  d’odeur  sensible.  Sa  densite  est  1,43.  Il  est  soluble  dans  son  poids 
cl  ean  bomllante,  dans  2-, 72  d’eau  a 15°,  dans  8»:3  d’alcool  a 90°  et  dans 

0 parties  de  glycerine.  II  est  elastique  et  difficile  a piler ; pour  le  pulveriser 
on  agite  sa  solution  saturee  bouillante  en  la  faisant  refroidir. 

Il  se  volatilise  un  peu  au-dessous  du  rouge  sombre  et  se  dissocie  en  pro- 
portion d’autant  plus  grande  que  la  chaieur  est  plus  elevee. 

Ce  corps  se  trouve  dans  le  commerce  en  pains  volumineux  orbiculaires, 
blancs,  demi-transparents,  d’une  texture  fibreuse,  inalterables  a Pair. 

Les  metaux  des  premieres  sections  Iui  enlevent  le  chlore  et  degagent  de 

1 ammoniaque  et  de  l’hydrogene. 

Les  oxydes  l’attaquent  presque  tous  et  forment  des  chlorures  metalliques, 
c e azote  et  de  l’eau.  Il  dissout  un  certain  nombre  d’oxydes  (ZnO). 

Il  se  combine  aisement  avec  un  certain  nombre  de  chlorures  et  joue  le  role 
de  chloro-base. 


Essai.  Le  sel  ammoniac  pur  est  incolore  et  completement  volatil.  Il  ne 
precipite  ni  les  sels  de  baryum,  ni  le  sulfhydrate  d’ammoniaque,  ni  l’oxalate 
d ammoniaque,  s’ll  ne  contient  pas  de  sulfate,  de  metal  ou  de  chaux. 

- Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  est  employe  comme  reactif  pour 
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ompechcr  la  precipitation  ties  sels  tie  magncsic  par  le  carbonate  d’ammo- 
niaquc,  etc. 

Usages.  — Le  sel  ammoniac  est  employe  pour  le  decapagc,  la  soudure  ties 
metaux,  pour  l’argenture  a froid  du  cuivre  cL  du  laiton,  pour  P extraction  du 
platine,  pour  fairc  un  lut  destine  a sceller  le  fer. 

Usages  medicaux.  — Le  chlorure  d’ammonium  active  la  respiration,  ct  eleve 
la  temperature  animale  comme  lcs  chlorures  tie  potassium  ct  de  sodium.  II 
active  la  circulation.  II  parait  s’eliminer  totalement  en  nature,  en  majeure 
partie  par  les  urines,  en  trcs  petite  quantile  par  les  sueurs  et  par  les  feces. 
Inject6  dans  les  veines,  il  ralentit  le  coeur  et  semble  se  comporter  comme  un 
poison  musculaire  a la  fagon  du  potassium.  II  ne  produit  pas  d’effets  sudori- 
tiques,  lors  meme  qu’on  le  prend  aux  doses  de  5 a 10  grammes  par  jour 
(Rabuteau). 

II  a ete  preconise  contre  toutes  les  afl'ections  catarrhales  a 1a.  dose  tie  3 a 
o grammes  par  vingt-quatre  heures,  par  cachets  tie  0s'', 50  (Marotte). 


BROMURE  D’AMMONIUM 

AzIUBr  = 98 

Synonymie.  — Bromhydrate  d’ammoniaque. 

Preparation. 

A V 

Brome 

o s 

Ammoniaque 

On  fait  lentement  arriver  le  brome  dans  l’ammoniaque  en  agitant  conti- 
nuellement  pour  faciliter  la  reaction  et  jusqu’a  coloration  legere  et  persis- 
tante  des  liqueurs  par  un  faible  exces  de  brome.  On  ajoute  alors  quelques 
gouttes  d’ammoniaque  pour  decolorer  la  solution,  on  evapore  et  Ion  fait 

cristalliser. 

Proprietes.  — Le  bromure  d’ammonium  cristallise  en  longs  prismes 
incolores,  volatils  sans  fusion  et  sans  decomposition,  tres  solubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’alcool,  jaunissant  a la  longue  au  contact  de  Pair. 

Le  bromure  d’ammonium  en  solution  ne  doit  pas  se  colorer  par  addition 
de  quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique  concentre.  En  ajoutant  au  sel 
dissous  quelques  gouttes  d’empois  d’amidon  et  d’acide.  azotique  legerement 
nitreux,  on  ne  doit  avoir  aucune  coloration  blcue  ou  violelte. 

Un  gramme  de  bromure  d’ammonium  pur  et  sec  est  enticement  precipite 

par  l«r,75  d’azotate  d’argent. 
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BROMURE  D’AMMONIUM  ET  DE  RUBIDIUM 

RbBr3,  AzII4Br 

Proprieties.  — Ge  sel  se  presente  sous  forme  de  poudre  cristalline  blanche 
on  legerement  jaunatre.  Sa  savour  est  fraiche  au  premier  abord,  puis 
piquanle  et  saline.  II  est  anhydre  et  tres  soluble  dans  l’eau. 

Usages  medicaux.  — II  a ete  employe  dans  tous  les  etats  epileptiques 
excepte  dans  l’hystero-epilepsie,  a la  dose  des  autres  bromures  ; apres  deux 
jours  de  traitement,  on  trouve  le  rubidium  dans  les  urines. 


IODURE  D’AMMONIUM 

AzH*I  = 145 

Synonymie.  — Iodhydrate  d’ammoniaque. 

Preparation  : 

1°  Solution  d’iodure  de  fer  a 1/5 q y 

Carbonate  d’ammoniaque ■ _ O s' 

Ajoutez  peu  a peu  le  carbonate  d’ammoniaque  jusqu’a  decomposition 
complete  de  1 mdure  de  fer,  filtrez,  lavez  le  precipite,  evaporez  et  faites 
cristalbser  en  ayant  soin  de  maintenir  tout  le  temps  de  ^evaporation  un 
leger  exces  d’ammoniaque  pour  empecher  la  decomposition  du  sel. 

2°°n  diss°ut  de  1’iode  dans  de  1’alcool,  et  on  y ajoute  du  sulfbydrate 
c ammomaque  jusqu’a  ce  que  la  liqueur  soit  devenue  laiteuse  et  incolore. 
On  filtre  et  on  fait  cristalbser. 

Proprietes.  — L’iodure  d’ammonium  cristallise  en  cubes;  il  est  blanc 
quand  best  pur;  il  possede  une  saveurtres  desagreable  ; il  est  deliquescent, 
tres  soluble  dans  1’alcool.  Il  se  sublime  sans  alteration  quand  on  le  chauffe 
a abri  de  l’oxygene.  Le  simple  contact  de  Pair  le  decompose  ; il  abandonne 
de  liode  et  il  se  colore  en  jaune,  puis  en  brun.  L’acide  carbonique  n’est 
peut-etre  pas  etranger  a cette  alteration ; tous  les  acides  en  eliminent  l’iode. 

Un  gramme  d iodure  d’ammonium  pur  etsec  est  enlierement  precipite  par 
U , 17  d azotate  d’argent. 

onservation.  On  le  conserve  facilement  en  le  mettant  en  presence  d un 
morceau  de  carbonate  d’ammoniaque  plie  dans  du  papier. 
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Les  solutions  qui  sont  alterees  et  qui  conlienncnt  dc  l’iode  librc  peuvent 
ctre  decolorees  en  les  agitant  avec  un  peu  de  fecule. 

Usages  medicaux.  — L'iodure  d’ammonium  est  un  medicament  Ires  actil, 
sans  doute  en  raison  dc  la  facilite  avec  laquelle  il  cede  de  l’iode.  On  l’emploie 
comme  les  iodures  alcalins  en  solution  ou  en  pommade,  mais  a doses  gene- 
ralement  plus  faibles.  II  est  difficile  a preserver  de  l’oxygene  et  de  l’humi- 
dite  atmospheriques. 

HYDRATE  D’OXYDE  D’AMMONIUM  OU  AMMONIAQUE 

(Voyez  page  399.) 


COMPOSES  SULFURES 

On  connait  le  sulfhydrate  de  sulfure  et  les  mono,  bi,  tetra,  penta  et  hepta- 
sulfures  d’ammonium. 

MONOSULFURE  D’AMMONIUM.  Am-S  = 68 

Synonymie.  — Sulfhydrate  d’ammoniaque. 

Prep arat ion.  — 1°  On  decompose  une  solution  de  sulfure  de  baryum  par 

une  solution  de  carbonate  d’ammoniaque. 

2°  On  fait  passer  jusqu’a  refus  un  courant  d hydrogene  sulfure  dans  de 
l’ammoniaque  ; on  obtient  ainsi  du  sulfhydrate  de  sulfure  ; en  lui  ajoutant 
une  quantite  d’ammoniaque  egale  a celle  qui  a servi  ala  preparer,  on  obtient 
du  monosulfure  d’ammonium. 

Proprieties . — Ce  sel  peut  cristalliser  en  lames  blanches,  tres  volatiles,  d’une 
saveur  piquante  et  sulfureuse. 

Sa  solution  recemment  preparee  est  incolore  et  ne  laisse  pas  deposer  de 
soufre  par  l’addition  des  acides ; mais,  sous  Faction  de  Fair,  il  se  colore  en 
jaune,  en  meme  temps  qu’il  se  forme  de  l’ammoniaque,  de  l’eau  et  du  bisul- 
fure  d’ammonium.  Si  Faction  de  l’oxygene  se  continue,  il  se  forme  peu  a peu 
des  sulfurcs  de  plus  en  plus  sulfures  ; plus  tard,  il  se  depose  du  soufre,  et  a 
la  fin  on  n'a  plus  qu’une  dissolution  pure  d’ammoniaque,  tandis  que  tout  le 

soufre  s’est  precipite. 

Reactif.  — La  solution  est  constamment  employee  en  analyse. 

Toxicologie.  — Le  sulfhydrate  d’ammoniaque  est  un  toxique  energique  ; il 
agU  comme  les  autres  sulfures  alcalins  ; on  le  recherche  de  meme. 
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SULFATE  D’AMMONIUM 

SO'1  Am2  = 132 


Synonymie.  — SulfaLe  d’ammoniaque. 

Etat  naturel.  Lc  sulfate  d’ammoniaque  se  trouve  dans  les  memes  lieux 
que  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  ; son  principal  gisement  se  trouve  sur  les 
loches  ou  dans  les  fentes  du  terrain  oil  sont  situes  les  lagoni  de  Toscane 
dont  les  eaux  le  contiennent  en  solution. 

Preparation.  — 1°  On  le  prepare  directement  en  neutralisant  l’acide  sulfu- 
rique  par  l’ammoniaque ; 

2°  On  sature  1’acide  sulfurique  avec  le  carbonate  d’ammoniaque  qui  pro- 
vient  des  eaux  d’epuration  du  gaz  ou  des  vidanges. 

Purification.  — On  le  purifie  en  le  grillant  et  le  faisant  cristalliser  a plu- 
sieurs  reprises.  1 

Proprietes.  II  cristallise  en  prismes  droits  rhomboidaux  incolores, 
inodores,  d’une  saveur  piquante  et  amere ; 100  parties  d’eau  a 10°  en  dissol- 
vent 50  parties  et  a 100°  100  parties.  II  est  insoluble  dans  l’alcool.  II  fond  a 
140°;  au-dessus  de  180°,  il  se  transforme  en  bisulfate,  puis  en  bisulfite. 

II  a une  grande  tendance  a former  des  sels  doubles  et  en  faisant  volatiliser 
par  la  chaleur  le  sulfate  d’ammoniaque,  il  reste  souvent  des  sulfates  anhvdres 
cristallises. 

Usages.  — Il  est  employe  comme  engrais,  mais  il  est  un  peu  cher.  On  fa 
employe  pour  rendre  les  etoffes  incombustibles  ; mais  quand  elles  sont 
impregnees  de  ce  sel,  elles  se  tacbent  lorsqu’on  les  repasse. 

Reactif.  — Un  grand  nombre  de  substances  sont  insolubles  dans  des  solu- 
tions saturees  de  sulfate  d’ammoniaque,  surtout  quand  elles  sont  nettement 
acidules;  cette  propriety  a ete  utilisee  par  Meiiu  pour  separer  : des  urines, 
la  matiere  colorante  des  urines  rouges  hepatiques,  l’urobiline,  les  pigments 
et  les  acides  biliaires  ; des  matieres  fecales,  la  stercobiline  ; de  la  bile,  les 
acides  biliaires,  le  mucus  et  les  pigments  ; des  liquides  sereux,  les  matieres 
albuminoides ; du  lait,  la  caseine  et  le  beurre ; dans  les  sues  vegetaux,  il  ne 
precipite  pas  la  gomme,  le  sucre,  le  tannin. 


AZOTATE  D’AM MONIAQUE 
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SULFATE  MONO-AMMONIQUE.  SO’Amll 

Ce  sel  s’obtient  en  ajoutant  unc  molecule  d’acide  sulfurique  a une  molecule 
de  sulfate  d’ammoniaque.  11  est  cris tall isable , deliquescent  et  soluble  dans 
l’alcool. 

SULFATE  D'ALUMINE  ET  D’AMMONIAQUE 

(SOl)3Al2,  SO4 Am2,  241PO 

Synonymie.  — Alun  d’ammoniaque. 

Preparation  et  proprietes.  — L’alun  d’ammoniaque  se  prepare  en  faisant 
un  melange  en  proportions  convenables  de  sulfate  d’alumine  et  de  sulfate 
d’ammoniaque  et  laissant  cristalliser. 

II  possede,  a peu  de  chose  pres,  les  memes  proprietes  physiques  que  l'alun 
de  potasse.  II  s’en  distingue  en  ce  que,  traite  par  la  potasse,  il  degage  de 
l’ammoniaque. 

Calcine,  il  laisse  un  residu  tres  pur  d’alumine. 


AZOTATE  D’AMMONIAQUE.  AZ03Am  = 80 

Etat  naturel.  — Ce  corps  se  trouve  dans  les  pluies  d’orage  et.se -forme 
pendant  l’attaque  de  certains  metaux,  et  notamment  de  l’etain,  par  1 acide 
azotique'. 

Preparation.  — On  obtient  1 azotate  d ammoniaque  en  satui ant  de  1 acide 
azotique  etendu  par  de  l’ammoniaque  en  leger  exces.  On  concentie  la  disso- 
lution qui  cristallise  par  refroidissement. 

Proprietes.  — L’azotate  d’ammoniaque  cristallise  en  prismes  droits  a 
6 pans  termines  par  des  pyramides  a 6 faces  souvent  cannelees,  anhydres, 
incolores,  inodores,  d’une  saveur  piquante.  Il  est  deliquescent  et  presque 
insoluble  dans  l’alcool  absolu.  Il  fond  a 108°  et  quand,  on  le  chauffe  entre 
230-250°,  il  se  decompose  en  eau  et  en  protoxyde  d’azote. 

AzO’AzIP  = A/.-O  + 2 IPO 

Une  temperature  plus  elevee  le  reduit  en  azote,  bioxyde  d azote,  acide 
hypoazotique  et  ammoniaque. 
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II  brule  quand  on  le  projette  sur  des  charbons  incandescenls,  et  il  active 
la  combustion  des  subsLances  organiques. 

A 150°,  l’acide  sulfurique  concentre  le  dedouble  en  eau  et  en  protoxyde 
d ’azote.  J 

Le  fer  eL  le  zinc  sont  attaques  par  l’azotate  d’ammoniaque  ammoniacal  et 
donnent  des  azotites. 

On  obtient  un  froid  considerable  en  faisant  dissoudre  800  grammes  de  ce 
scl  dans  600  grammes  d’eau. 

Usages.  — Lazotate  d’ammoniaque  a ete  preconise  comme  diuretique  ; il 
n est  guere  usite  ; on  l’emploie  comme  refrigerant,  comme  engrais  et  pom- 
preparer  le  protoxyde  d’azote. 


PHOSPHATES  AMMONIACAUX 

Les  differents  phosphates  ammoniacaux  soumis  a Taction  de  la  chaleur 
laissent  comme  residu  de  1’acide  meta-phosphorique. 

On  les  a employes  pour  rendre  les  etoffes  incombustibles. 


PHOSPHATE  AMMONIACO-SODIQUE 

POMINaAm,  4IPO 

Synonymie.  - Sel  de  phosphore,  sel  fusible  de  1’urine,  sel  microcosmique. 

Preparation.  — 1°  On  fait  dissoudre  dans  2 parties  d’eau  6 a 7 parties  de 
p msphate  de  soude  cristallise  et  une  partie  de  chlorhydrate  d’ammoniaque 

On  combine  directement  par  voie  humide  le  phosphate  de  soude  et  le 
phosphate  d’ammoniaque. 

Pnoransrfs.  - Ce  sel  s’effleurit  a l'air,  pei-d  de  l'eau  et  de  l'ammoniaque : 
par  calcination,  il  laisse  du  metaphosphate  de  soude. 

Ce  sel  sert  de  reactif  au  chalumeau. 


PHOSPHATE  AMMONIAGO-MAGNESIEN 


Utat  naturel.  — 
trouve  de  nombreux 


Un  examinant  le  guano  de  la  cote  d’Afrique,  on  y a 
cnstaux  d’un  sel  dont  la  forme  primitive  parait  etrc  un 
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prisme  rhomboidal  droit.  Sa  formule  cst  (PO4)2  MgAnP,  8IPO;  il  differe  done 
du  phosphate  obtenu  pour  le  dosage  de  la  magnesie  et  qui  a pour  formule 
P04Mg"Am,  6Il20. 

Le  guano  est  un  produit  d’origine  animale,  que  Ton  a Lrouve  d’abord  sur 
les  cotes  du  Perou  et  dans  diverses  lies.  II  forme  des  depots  tres  elendus  de 
16  a 120  metres  d’epaisseur  et  parait  avoir  ete  produit  par  les  excrements  des 
oiseaux.  II  se  presente  ordinairement  sous  forme  d’une  matiere  humide,  pul- 
verulente,  de  coulcur  brunatre,  d’une  odcur  forte  et  aromatique. 


Fig.  428.  — Phosphate  ammoniaco-magnesien. 


Preparation.  — On  prepare  le  phosphate  ammoniaco-magnesien  en  addi- 
tionnant  une  solution  de  sulfate  de  magnesie,  de  chlorhydrate  d’ammoniaque, 
puis  de  phosphate  de  soude  et  d’ammoniaque. 

Le  precipite  est  lave  avec  de  l’eau  legerement  ammoniacale  et  desseche 
au-dessous  de  100°. 

Proprietes.  — Obtenu  lentement,  ce  sel  PO-MgAm,  6 IPO  se  presente  sous 
la  forme  obtenue  dans  la  partie  inferieure  du  dessin  ; quand  la  precipitation 
est  plus  rapide,  on  obtient  l’autre  forme;  sous  l’influence  de  la  chaleur  ce 
sel  decompose  et  se  transforme  en  pyrophosphate  de  magnesie.  P_07Mg-. 

BORATE  D’AMMONIAQUE 

BO2,  AzIP,  2 IPO 

On  le  prepare  en  traitant  a 50°  une  solution  d’acide  borique  par  un  exces 
d’ammoniaque. 

II  forme  des  cristaux  efllorescents.  On  a decrit  plusieurs  autres  borates 
d’ammoniaque  cristallises. 
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II  a ete  propose  contre  la  phtisie  a la  dose  quotidienne  de  25  centigrammes. 
Le  docteur  Crittenden  l’emploie  avec  succes  contre  les  coliques  nephre- 
tiques,  a la  dose  de  1R,',25  toutes  les  deux  heures,  jusqu’a  ce  que  la  miction 
soil  facile,  ct  ensuite  toutes  les  quatre  heures,  jusqu’a  cessation  des  douleurs. 
Iintre  temps,  on  prend  3 doses  de  un  gramme  par  jour,  au  moment  des  repas. 
et  cela  pendant  plusicurs  mois,  avec  interruption  dune  ou  deux  semaines. 


CARBONATES  D’AMMONIAQUE 

Le  carbonate  neutre  d ammoniaque  CO'Am2  n’est  pas  connu  a l’etat  isole  ; 
on  l’a  obtenu  en  solution  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Quand  on  fait  reagir 
l’anhydnde  carbonique  sur  le  gaz  ammoniac,  on  obtient  le  carbamide,  ou 
carbamate  d’ammonium  ; du  reste  il  est  frequent  parce  que  tous  les  carbo- 
nates d ammoniaque  tendent  a le  produire  en  perdant  une  partie  des  ele- 
ments de  l’eau  qu’ils  renferment. 

Le  bicarbonate  d’ammoniaque  peut  exister  soustrois  etats  differents  d’hy- 
dratation.  On  le  prepare  en  faisant  passer  un  courant  d’acide  carbonique  en 
exces  dans  1 ammoniaque,  ou  en  lavant  le  sesqui-carbonate  avec  l’alcool 
a 90°.  Ce  sel  est  isomorphe  avec  le  bicarbonate  de  potasse  ; il  r6pand  a l’air 
une  odeur  legerement  ammoniacale  : il  est  soluble  dans  8 parties  d’eau  froide. 
L eau  bouillante  en  separe  de  bacide  carbonique. 


SESQUI-CARBONATE  D’AMMONIAQUE 

(C03)3IP  (AzH*/,  2It20 


Le  sel  du  commerce  parait  etre  un  produit  complexe  forme  par  une  mole- 
cule de  carbamate  d’ammoniaque  avec  une  molecule  de  bicarbonate  (CO)2 
(AzH2)  (Oil)  (OAzH4)2. 

Synonymie.  Carbonate  d’ammoniaque  des  pharmacies,  sel  volatil  d’An- 
gleterre,  alcali  volatil  concret. 

Formation.  — II  se  forme  en  meme  temps  que  les  produits  empyreuma- 
tiques. 

Preparation.  — 1°  On  decompose  le  chlorhydrate  d’ammoniaque  par  la 
ciaie.  On  pulverise  les  deux  sels,  et  on  chauffe  moderement  leur  melange 
dans  une  cornue  de  gres  communiquant  avec  un  recipient  refroidi.  II  se 
forme  du  sesqui-carbonate  d’ammoniaque,  de  l’eau  et  duchlorure  de  calcium. 
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Dans  l’industrie  on  opere  dans  dcs  alambics  construits  cxpres.  Quoiqu’on 
emploic  des  proportions  eonvenables  pour  obtenir  un  carbonate  neutre, 
e’est  toujours  un  sesqui-carbonatc  que  Ton  obtient. 

Purification.  — Pour  le  purifier,  on  le  fait  dissoudre  dans  l’ammoniaquc 
concentre  et  on  fait  cristalliser. 

Proprieties.  — Ce  sel  cristallise  en  prismes  rhomboidaux  droits  hydrates, 
blancs,  tres  volatils,  d’unc  odeur  ammoniacale  et  irritante,  d’une  saveur 
piquante  et  caustique.  II  se  dissout  a lo°  dans  4 fois  son  poids  d’eau ; quand 
on  le  dissout  dans  tres  peu  d’eau,  il  se  dedouble  cn  carbonate  neutre  et  en 
bicarbonate  qui  cristallise. 

Expose  a Pair,  il  s’altere  rapidement  ; il  perd  de  l’eau  et  de  l’ammoniaque 
et  il  se  convertit  en  bicarbonate  ; avec  le  temps  il  finit  par  se  volatiliser 
entierement.  Si  on  lechauffe,  il  se  decompose  en  partie  et  en  partie  se  vola- 
tilise. 

Reactif.  — Dans  les  laboratoires,  on  emploie  une  solution  d’une  partie  de 
ce  sel  dans  4 parties  d’eau  a laquelle  on  ajoute  une  partie  d’ammoniaque. 

Usages  medicaux.  — Autrefois  on  employait  beaucoup  un  carbonate  d’am- 
moniaque special,  designe  sous  le  110m  de  sel  volatil  de  come  de  cerf. 

On  a propose  une  solution  a 0,10  pour  conserver  les  pieces  anatomiques. 

Applique  sur  la  peau  a l’etat  pulverulent,  il  determine  une  vive  irritation 
et  meme  la  vesication,  suivant  la  duree  du  contact. 

Ingere  a la  dose  de  5 grammes  par  jour,  il  diminue  l’uree  et  n’active  pas 
les  sueurs. 


MOLYBDATE  D’AMMONIAQUE 

Le  molybdate  d’ammoniaque  ordinaire  est  l’heptamolybdate  d’amrno- 
nium  M07024  (AzII4)6,  4I120.  On  l’obtient  par  Evaporation  de  la  solution 
ammoniacale  d’acide  molybdique. 

Il  se  presente  en  gros  prismes  hexagonaux  transparents,  quelquefois 
bleuatres. 

L’ebullition  de  sa  solution  donne  un  di  ou  un  trimolybdate  moins  soluble. 

Comme  reactif  des  phosphates  et  des  arseniates,  on  emploie  la  solution  sui- 
vante.  On  en  fait  dissoudre  15  grammes  dans  100  C.G.  d’eau  distillee  chaude; 
onlaisse  refroidir  la  solution  et  on  la  verse  apres  refroidissementdans  100  C.G. 
d’acide  azotique  a 25°  B“;  il  ne  fautpas  faire  l’inverse.  Chauffee  a 40  ou  50°, 
cette  solution  ne  donne  aucun  precipile  ; au-dessus,  el  le  en  donne  un,  a 
moins  qu’on  n’ajoute  une  plus  grande  quantile  d acide  azotique.  Gellc  solu- 
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lion  renferme  environ  0gr,60  d’anliydride  molybdique  par  C.C.;  die  est  quel- 
quefois  designee  sous  1c  nom  de  reaclif  de  Sonnensghein.  M.  Moreau  a etudie 
avee  grand  soin  1c  degre  de  concentration,  d’aciditc  et  de  temperature  pour 
que  la  reaction  s’cflecluat  dans  de  bonnes  conditions. 

Pour  laver  les  precipites  de  phospho-molybdate  d’ammoniaque,  on  emploie 
la  solution  suivante. 


Solution  de  molybdate. 
Acide  azotique  a 25°  B' 
Eau  dislillee 


100  gr. 
20  gr. 
80  gr. 


CHROMATE  (bi)  D’AMMONIAQUE 

CrO7  (AzII4)2  = 252.8 

« Cristaux  dun  rouge  grenat,  inalterables  a Fair,  tres  solubles  dans  l’eau. 
ChaulTes  directement  jusqu  a presenter  un  point  en  ignition,  ils  continued 
a bruler  en  donnant  de  Foxyde  vert  de  chrome  tres  volumineux  : chaulFes  en 
\ase  clos,  ils  sont  decomposes  en  oxyde  de  chrome,  vapeur  d’eau  et  azole  » 
(Codex  1884.) 


TABLE  ALPHABETIQUE  BES  MATIEllES 


A 


Absorption. 

— des  gaz  par  les  so- 

lides. 

— des  poisons. 
Acerdese. 

Acides. 

— nomenclature. 
Acide  anhydro  - sulfu  - 

rique. 

— arsenieux. 

— arsenio  - molybdi  - 

que. 

— arsenique. 

— azoteux. 

— azotique. 

— — fumant. 

— — officinal. 

— azoto-sulfurique. 

— boracique. 

— borique. 

— bromhydrique. 

— bromique. 

— chlorhydrique. 

— chlorique. 

— chloroxy  - carboni  - 

que. 

— disulfurique. 

— dithionique. 

— ferrique. 

— fluo-borique. 

— lluorhydrique. 

— fluo-silicique. 

— fluo-stannique. 

— glacial. 

— hydro-sulfureux. 

— hydro-chlorique. 

— hypo-azoteux. 

— hypo-bromeux. 

— hypo-chloreux. 

— hypo-iodeux. 


107 

64 

107 

747 

7-10 

10 

317 

470 


591 

477 

415 

417 

419 

420 
318 
513 
513 
372 
377 
347 
367 

538 

317 

307 

794 

512 

334 

500 

573 

322 

307 

347 

413 

377 

363 

390 


\cide  hypo-phospfioreux.  450 

- hypo-phosphoriquc.  452 

- hypo-sulfureux.  307-308 


iodeux. 

iodhydrique. 

iodique. 

manganique . 

meta-antimonique. 

meta-arsenique. 

meta-borique. 

meta-phospliorique. 

mela-stannique. 

meta-sulfureux. 

molybdique. 

muriatique. 

nitrique. 

ortho-antimonique. 
ortho-borique. 
or  Lho-phosphorique 
osmique. 
pentathionique. 
per-chlorique. 
per-chromique. 
per-iodique. 
per-manganique 
phosphatique 


390 
383 
390 
750 
502 
477 
513 
455 
575 
307 
591 
347 
417 
502 
513 
458 
725 
307 
369 
742 
390 
750 
438-452 


phospho-  molybdi- 
que. 

phosphoreux. 
phosphorique . 
phosphorique  me- 
dicinal, 
plombique. 
pyro-antimonique. 
pyro-arsenique. 
pyro-pliosphorique. 
pyro-sulfurique . 
selenhydrique. 
selenieux. 
selenique. 
stannique. 
sulfhydriquc. 


591 

451 

456 

463 

646 

502 

477 

455 

317 

332 

332 

332 

575 

297 


Acide  sulfurique. 

317 

— — dc  Nordhausen. 

317 

— — fumant. 

317 

— tellureux. 

332 

— tellurliydrique. 

332 

— tellurique. 

332 

— terebenthino-phos- 

phoreux.  439-445 

— tetra-thionique. 

30 1 

— thio-sulfurique. 

307 

— tri-thionique. 

307 

Aciers. 

772 

Actinote. 

887 

Action  de  la  lumiere. 

14 

Affinite. 

12 

Agate. 

563 

Aigue-marine. 

819 

Aimant. 

792 

Airain. 

709 

Alambic. 

123 

Albatre. 

882 

— gypseux. 

869 

— oriental. 

883 

Albastrite. 

869 

Albite. 

978 

Album  grrecum. 

878 

Alcali  flu  or. 

399 

— volatil. 

399 

— — concret. 
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Alcoolates. 

11 

Alliage  de  Darcet.  176-686 

— de  Newton. 

686- 

— de  Wood. 

686 

Allonges. 

123 

Allophane. 

820 

Almandin. 

818 

Alquifoux. 

650 

Aluminates.  * 

809 

Alumine. 

811 

— fluo-silicat6e. 

816 

— phospliatee  cupri- 

ftrc. 

816 

998 

Aluminilc. 

Aluminium. 

Aluns. 
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Alun  calcine. 

— d’ammoniaque 

— de  chrome. 

— de  Liege. 

— de  Paris. 

— de  potasse. 

— de  roche. 

— de  Rome. 

Alunite. 

Alunogene. 

Amalgames. 

Amalgame  de  sodium. 
Ambre  jaune. 
Amethyste  orientale. 
Amiante. 

Ammoniaque. 
Ammonium. 

Amphibole. 

Analyse. 

Analyse  des  eaux  mine- 
rales. 

— des  eaux  potables. 

— des  gaz. 
Andalousite. 

Angle  diedre. 

Anglesite. 

Anhydrides. 

Anhydride  antimonieux. 

— antimonique. 

— arsenieux. 

— arsenique. 

— azoteux. 

— azotique. 

— bismuthique. 

— borique. 

— carbonique. 

— ■ chloreux. 

— chloro-chromique. 

— chromique. 

— dithionique. 

— hydro-sulfureux. 

— hypo-chloreux. 

— hypo-chlorique. 

— hypo-iodeux. 

— iodique. 

— osmique. 

— pentathionique. 

— periodique. 

— permanganique. 

— persulfurique. 

— phosphoreux. 
phosphorique. 
silici-formique. 

— siliciq  ue. 
sulfo-carbonique. 

— sulfureux. 

— sulfurique. 


814 
806 

943 

944 
947 
991 
947 

945 
945 

944 

945 
944 
944 
814 

9-608-656 
910 


532 
812 
886 
399 
401-983 
886 


95 

268 
252 
69 
817 
76 
651 
8 
500 
502 
469 
477 
414 
417 
689 
513 
539 
366 
742 
738 
307 
307 
362 
366 
390 
390 
725 
307 
390 
750 
331 
451 
453 

562 

563 
553 
309 
316 


Anhydrique  tetra-lhio- 
nique.  307 

trithionique.  307 

Anhydrite.  868 

Anode.  \ri 

Antagonisme.  no 

Anthracite.  530 

Antidote  multiple  de 
Jeannel.  n6 

Antidotisme.  no 

Antimoine.  492 

cru.  503 

— diaphoretique  lave.  961 
Antimoniate  acide  de  po 

tassium.  901 

Antimonites.  501 

Antimoniures.  500 

Apatite.  339-875 

Aphanite.  887 

Appareils  a faire  le  vide.  172 

— pour  niveau  constant.124 

— aretrogradation.  183-184 

Appareil  Babo.  53 

Bianchi.  58 

Blarez.  125-126 

Bonnier  et  Mangin.  71 
69 
60 
62 
61 
72-73 
60 
71 
73 


Boymond 
Cailletet. 

— industriel. 

— modifie. 
Coquillon. 

Deleuil. 

Doyere. 

Dupre. 

Frankland  et  Arms- 
trong. 

Frankland  et  Ward. 
Gerhardtet  Chancel. 
Hempel. 

Jean. 


71 

71 

69 

73 

406 


Kipp.  53-69 

LavauddeLestrade.  54 


Lood.  71 

Marsh.  482 

Mitscherlich.  444 

Orsat.  72-73 

Pictet.  59 

Pisani.  53 

Priestley.  50 

Regnault.  70 

Rose.  69 

Sainte-Claire  Deville.  53 
Schlcesing.  71 

Thomas.  71 

TimiriazelT.  72 

Wolf.  63 

Arbre  de  Diane.  75.608 

— Salurne.  75.635 

Areomhtre  de  Nicholson.  91 
Argent.  656 

Argental.  592-656 


Argent  amalgame.  656 

— antimonie.  656 

Argent  an limonie  sulfure.  674 

bromure.  672 

corn A 671 

de  chat.  977 

d’inquarlation.  659 

fulminant.  671-673 
iodure.  672 

muriate.  671 

rouge.  674 

sulfo-arseniure.  674 

sulfure.  674 

vif-  592 

vitreux.  674 

Argile  ocreuse  pale.  821 

— — rouge.  821 

Argiles.  820 

efl'ervescentes.  821 

ferrugineuses.  821 

— figulines.  820 

Argiles  fusibles.  820 

— infusibles.  820 

plastiques.  820 

smectiques.  821 

Argyrisme  chronique.  669 

Argyrithrose.  674 

Argyrose.  674 

Arragonite.  882 

Arseniates.  479 

Arseniate  bi-sodique.  960 

d’antimoine.  511 

de  potasse.  959 

de  soude.  960 

ferreux.  803 

monopotassique.  959 
Arsenic.  466 

— amorphe.  466 

Arsenites  de  potasse.  959 
Arst§niures.  468 

Asboline.  529 

Asphalte.  520-533 

iEtite.  786 

Atacamite.  710 

Atmolyse.  64 

Atome.  i_29 

Atomes  et  poids  atomi- 


ques. 

25 

Atomicite. 

32-39 

Atlributs. 

74 

Augite. 

886 

Aurures  d’argent. 

577 

Aulunite. 

736 

Axes  cristallins. 

77 

— optiques. 

92 

Axe  principal. 

77 

Axes  secondaires. 

77 

Axinite. 

819 

Azotates. 

430 

Azotate  d’ammoniaque. 

991 

— d’argent. 

675 
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999 


Azotate  d’argent  ammo- 

Baume  de.soufre  anise. 

294  1 

niacal. 

679 

Bauxite. 

812 



— mitige. 

676 

Bees  d’etain. 

574 

Azotate  barytique. 

900 

Bees  papillons. 

147 



bismuth  normal. 

689 

Berthierite. 

503 



— (sous-). 

690 

Beryl. 

819 



calcium. 

872 

Beurre  d’antimoinc. 

509 



cobalt. 

732 

Bicarbonate  de  potasse. 

979 



cuivrique. 

718 

— de  soude. 

970 



mercureux. 

630 

Bichromate  de  potasse. 

979 

, - 

— (sous-). 

631 

Biiodure  de  mercure. 

020 



tribasique. 

631 

Bimeta-antimoniate  de 

— 

mercurique. 

631 

potasse. 

962 



palladium. 

724 

Bioxyde  d’azote. 

413 



platine. 

590 

— de  baryum. 

899 



plomb. 

651 

— d’hydrogene. 

280 



potassium. 

953 

— de  manganfese. 

747 



sodium. 

956 

— de  mercure. 

623 



strontium. 

893 

— de  plomb. 

646 



uranique. 

734 

— de  strontium. 

892 

Azote. 

392 

— de  zinc. 

835 



albuminoide. 

394 

Biphosphate  de  chaux. 

872 



ammoniacal. 

394 

Bismuth. 

682 



nitrique. 

394 

— ars6nie. 

682 



total. 

394 

— silicate. 

682 

Azotites. 

415 

— tellure. 

682 

Azotite  de  cobalt. 

732 

Bismuthine. 

689 



— etde  potas- 

Bismulh-ocre. 

688 

sium. 

732 

Bismuthyle. 

688 

— potassium. 

— sodium. 

Azoture  d’hydrogene. 
Azotyle. 

Azur. 

Azurite. 


952 

953 
399 
417 
732 
718 


Bore.  512 

Boro-borax.  515-964 

Boro-glycerine.  515 

Borure  d’hydrogfme. 
Botanique. 

Bouchons. 

Bournonite. 

Brasque. 

Braunite. 

I Briquet  a hydrogime. 
Brochantite. 

| Brome. 

— solidifle. 

| Bromhydrate  d’ammo  - 
niaque. 

Bromisme. 

Bromure  d’ammonium. 

| Bromured’ammoniumet 

de  rubidium.  906-988 


512 

2 

132 

649 

135 

747 

215 

715 

370 

371 

987 

376 

987 


B 

Bain-marie.  123-126-175 

— aniveau  constant.  126-127 

175 

127 

128 


Bain  de  sable. 

Balances  et  bascules. 

Balance  a Beau  court, 

— Collot  a pesees  ra 

pides.  129 

— Currie.  129 

— Jolly.  91 

— Truchot.  125 

Ballons.  130-131 

Baregine.  266 

Baroscope.  68 

Baryte.  898 

— carbonatee.  901 

Baryte  sulfatee.  899 

Barytine.  899 

Baryum.  894 

Bases. 

Batarde.  151 

Batimentsde  graduation.  914 
Battee.  577 


Biseau. 

Bisulfate  de  potasse. 
Bisulfite  de  soude. 
Bisulfure  d’arsenic. 
Bisulfure  de  carbone 
Bisulfure  de  fer. 
Bisulfure  d’hydrogene. 
Bitume  de  Judee. 

Blanc  d’argent. 

Blanc  de  liambourg 
de  Ilollande. 
de  Krems. 
de  plomb. 
de  Venise. 
de  zinc. 

Blanchet. 

Blende. 

Bleu  celeste. 

Bleu  de  montagne. 

— solubleC4B  Poirier 
— Thenard. 

Bloc  de  fonte. 

Bocal. 

Bocards. 

Bocardage. 

Bois  silicifies 
Bol  d’Armenie. 
Boracite. 

Borates. 

Borate  d’ammoniaque 

— de  soude. 

Borax. 


78 
941 
939 
479 
553 
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816 

Koboldine. 

730 

Kobolt. 

730 

Kupfernickel. 

726 

L 

Labradorite. 

978 

Lacmolde. 

■207 

Lagoni. 

514 

Laine  philosophique. 

832 

Laitons. 

830 

Lampe  a alcool. 

145  5 

Lampe  philosophique.  215-586  J 

Lapis  lazuli. 

975 

Laques. 

814  A 

Lavage. 

192  J 

— des  gaz. 

54  1 

Lazulite. 

975  ^ 

Leberkise. 

795  i\ 

Lecture  des  volumes  ga- 

zeux. 

68 

Lepidolithe.  902-977 

Lessive  des  savonniers. 

932 

Leucone. 

562 
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Lherzolite.  854 

[-ignite.  532 

Limes.  150 

Limonile.  786 

Lingotifcres.  15 1 

Liquefaction.  191 

— et  solidification  des 

gaz.  57 

Liqueur  de  bismuth.  695 

— des  cailloux.  974 

— de  Labarraque.  948 

— de  Libavius.  573 

— de  WanldynctChap- 

mann.  204 

— hydrotimetrique.  203 

— normale.  96 

— N/ 10,  N/100.  96 

Litharge.  645 

— rouge.  645 

Li  thine.  904 

Lithium.  992 

Lixiviation.  497 

Localisation.  j 08 

Loi  d’Avogadro  et  d ’Am- 
pere. 19 

— des  chaleurs  speci- 

fiques.  43 

— de  Dalton.  15-63 

— de  Dulong  et  Petit.  43 

— de  Faraday.  14 

— de  Gay-Lussac.  16 

— de  Henry.  62 

— de  Marie-Davy.  232 

— Mariotte.  57 

— Rabuteau.  109 

— ralionalite  des  axes.  79 

— des  proportions  mul- 

tiples. 15 

— symetrie.  82 

— du  pouvoir  Loxique 

des  metaux.  109 

Lotion.  192 

Lumifere.  13 

Lune  cornee.  671 

Lydienne.  564 

M 

Maceration.  197 

Machine  apercerles  bou- 
chons.  132-133 

Made.  817 

Macles.  90 

Magistere  de  bismuth.  690 
Magisteres.  885 

Magnesie.  845 

— aluminalee.  853 

— blanche.  852 

— boratee.  851 

— hydrate.  846-848 

— hydro-carbonatee.  852 


I’lERES 


Magnesie  silicatee.  853 

Magnesite.  855 

Magnesium.  §42 

Magnetisme.  92 

Magnetite.  792 

Maillechort.  728 

Malachite.  749 

Malleahilile.  93 

Manganates.  750 

Manganese.  743 

— silicate.  743 

— tungstate.  743 

Manganite.  747 

Manipulations  sur  les 

gttz-  gj 

Marais  salants.  915 

Marbres.  g82 

Marbre  bleu  de  Murtem- 
berg.  869 

— de  Bergame.  869 

Marcassite.  790 

Marnes.  820 

— argileuses.  821 

Massicot.  645 

Mata-fuegos.  549 

Matiere  perlee  de  Ker- 

kringius.  962 

Matras.  . 132 

— d’essayeur.  131 

Melanges  refrigerants.  176 
Melanite.  818 

Mellate  d’alumine.  520-532 

Mellite.  520-532 

Mercure.  592 

— doux.  609 

— hepatique.  626 

— natif.  592 

— soluble  d’llahne  - 

mann.  631 

— soluble  de  Masca- 
gni. 623 

Mesotype.  976 

Mesureur  Dupre.  395 

Meta-elements.  5 

Metallo'ides.  3 

Metalumine.  813 

Metaphtmylene-diamine.  208 
Meta-phosphatede soude.  958 
Meta-sulfites.  307 

Meta- sulfite  de  sodium.  939 
Metaux.  3 

Meteorites.  753 

Methode  catalane.  755 

— desdecroissements.  78 

— plans  tangents.  78 

— troncatures.  78 

Micas.  976 

Micrococcus  punctiforme.  417 
Mine  de  cuivre  vitreux.  713 
Mine  orange.  647 

Minerai.  74 


1005- 
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Mineral.  74 

Mineralogie.  74 

Minium.  647 

Mispikel.  797 

Mixture  citro-magne- 
sienne.  205 

— magn6sienne.  205 

Molecule.  1-25 

— integranlc.  78 

Molybdate  d’ammonia- 

que.  995 

Molybdfcne.  591 

Monosulfure  d’ammo- 
nium.  989 

— de  calcium.  865 

— potassium.  933 

— sodium.  933 

Mort-aux-rats.  901 

Mortiers.  152 

Monstruosites.  90 

Moulage.  91 

Mousse  de  platine.  585 

Muriacite.  869 

Muriate  oxygend  de  po- 

tasse.  949 

N 

Naphtol  et  benzine.  208 

Narration.  121 

Natrolite.  976 

Nephrite.  887 

Nickel.  726 

— arsenical.  726 

— arseniure.  726 

— carbonyle.  727 

Nickelage.  729 

Nickeline.  726 

Nigrine.  792 

Nihil  album.  832 

Nitrate  d’argent.  675 

— de  potasse.  953 

— soude.  956 

Nitre.  953 

— cubique.  956 

Nitrieres  artilicielles.  417 
Nitrification.  417 

Nitrile.  417 

Nitro-sulfures.  414 

Nitro-sulfure  de  fer.  797 

Nitrosyle.  414 

Noir  animal.  527 

— de  fumee.  529 

— platine.  585 

Nomenclature.  ’ 8 

Notation  mineralogique.  79 
Notes  diverses.  120 


Notions  et  lois  diverses.  12 


O 


Obtention  des  gaz. 

49 

Ocre jaune. 

822 

— rouge. 

822 

Octahdrc. 

83 

— allerne. 

87 

— carre. 

87 

— ortho-rhombique. 

88 

— pyramids. 

84 

— rectangulaire  droit. 

88 

Odeur. 

94 

(Eil-d  e-chat. 

563 

Oligisle. 

785 

— ecailleux. 

785 

Oligoclase. 

978 

Olivine. 

854 

Onyx. 

564 

— d’Algerie. 

883 

Oolithes.  90-882 

Opale. 

565 

Operations. 

173 

Or. 

577 

Orange  3 de  Toirier. 

207 

Or  d’affinage. 

578 

Or  de  chat. 

977 

Or  fulminant. 

581 

Or  gris. 

776 

— mussif. 

576 

Orpiment. 

480 

— du  commerce, 

481 

Orpin  jaune. 

481 

— rouge. 

480 

Or  potable. 

582 

Orthose. 

977 

Osmium. 

725 

Os  de  travail. 

432 

Osteophytes. 

878 

Osseine. 

434 

Outiliage  et  materiel. 

123 

Outremer. 

975 

Oxalate  de  c6rium. 

840 

Oxyde  de  fer  dialyse.  789 

— — magnetique.  792: 

— magn6sium.  815 

— inanganiise.  746 

— nickel.  729 

— d’or.  582 

— de  platine.  589 

— plomb.  644-645 

— strontium.  892 

— zinc.  832 

— ferreux.  784 

— ferrique.  785 

Oxydes  des  metalloi'des.  286 
Oxydes  ferriques  anhy- 

dres.  787 

— hvdratds  insolubles.  787 

— solubles.  789 

Oxydejaune  demercure.  624 

— mercureux.  623 

— mercurique.  623 

— meta-chromique.  737 

Oxydes  melalliques.  287 
Oxyde  nitreux.  411 

— noir  de  fer.  793 

— puce.  640 

— rouge  de  fer.  787.' 

— salin  de  plomb.  647 

— stanneux.  574 

— stannique.  574 

— trichloro-silicique,  562 

Oxydule  d’azote.  411 

— de  duivre.  711 

Oxychlorure  d’antimoine.  510 

— de  carbone.  538 

’ — de  chrome.  742 

Oxygene.  211 

— actif.  221 

Oxy-iodure  de  bismuth.  687 
Oxy-sulfures  d’antimoine.  505 

— de  carbone.  558 

Ozokerite.  520-533 

Ozone.  ^28 

Ozoniseur  Berthelot.  229 


Oxyde  azoteux. 

— azotique. 

— brun  de  manganese. 

— cuivreux. 

— cuivrique. 

— d’aluminium. 


d’argent. 


672- 


de  baryum. 

bismuth. 

calcium. 

carbone. 

chrome. 

— ammoniacal. 
cobalt, 
fer. 

— bi-hydrate, 
des  battitures. 


411 

413 

74 

71 

712 

81 

673 

898 

688 

863 

533 

736 

738 

732 

784 

788 

792 


P 


Pagodiie. 

Palladium. 

Panabase. 

Papier  amidonne  iodate. 

— de  curcuma. 

— de  tournesol. 
Parois  colloidales. 
Patouillet. 

Pattinsonage. 

Pechblende. 

Pennine. 

Pdpites. 

Pesees. 

Pese-filtres. 


975 

724 

713 

203 

207 

210 

64 

754 

657 

733 

856 

577 

192 

193 
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132- 


133 

133 

369 

932 

778 

845 

853 

262 

751 


Perce-bouchons. 

Pcrcerette. 

Perchlorates. 

Perchlorale  potassique. 
Perchlorure  tie  fer. 
Periclase. 

Peridot. 

Perimfetre  de  protection. 
Permanganates. 
Permanganate  de  potas- 
sium. 

Peroxyde  d’argent. 

— d ’azote. 

— de  chlore. 

Peroxyde  d’iode. 

— de  manganese. 

— de  plomb. 

Petrification. 

Petrole. 

Pelro-silex.  975- 

Petunze. 

Pharmacolithe. 
Phenol-phtaleine. 
Phenomenes  catalytiques. 
Philippsite.  713 

Philosophic  naturelle 
Philothion. 

Phosgene. 

Phosphorescence. 

Phlaleine. 

Physique. 

Phosphate  acide  de  chaux. 
Phosphates  ammonia- 
caux. 

Phosphate  ammoniaco- 

magnesien.  992 

— ammoniaco-sodique.  992 

— basique  de  chaux.  875 

— bicalcique.  873 

— bisodique.  988 

— d’alumine.  816 

— de  bismuth.  695 

— de  chaux.  875 

— — gelatineux.  876 

— cobalt.  732 

— cuivre.  718 

— de  l'er.  801 

— — et  de  chaux.  879 

— de  magnesie.  851 

— de  potasse.  958 

— des  os.  875 

— de  soude.  895 

— de  stronliane.  893 

— di-acidede  calcium.  872 

— ferreux.  801 

— ferroso-ferrique.  801 


980 

673 

416 

366 

390 

747 

646 

9 

520 
■978 
978 
875 
208 
15 
•794 
o 

295 
538 
93 
208 
2 
872 

992 


Phosphates  metalliques.  463 
Phosphites.  452 

Phosphonium.  448 

l’hosphore.  432 

amorphe.  438 

blanc.  436 

de  Bologne.  900 

noir.  436 

rouge.  436 

violet.  436 

Phosphorite.  875 


Plomb  tungstate. 

655 

— vanadate. 

655 

Poids. 

130 

— atomique. 

18-32 

Point  critique. 

57 

Pointement. 

78 

Point  d’ebullition 

de  di- 

Phosphurede  chaux.  447-868 

— de  zinc. 

Phosphures  metalliques. 

— d’hydrogene. 
Photophone. 

Pifeces  a conviction. 

Pierre  d’aigle. 

d’Armenie. 
d’asperge. 
de  croix. 
de  touche, 
de  tripes, 
divine, 
hematite, 
ollaire. 

Pierres  lithographiques. 

— orientales. 

Pile  de  Smithson. 

Pilon. 

Pieces. 

Pipettes. 

Pipettes  a gaz. 

Pipette  de  Stas. 

Pisolithes. 


issettes. 

Plagionite. 

Platinage. 

Platine. 

Platre. 

Platre  alune. 

Plattnerite. 

Pleonaste. 

Plomb. 

!’lombagine. 

Plombates. 

Plomb  chloro-arse 
niate. 

Plomb  chloro-carbonate 
— phosphate. 

— chromate, 
corne. 
go  m me. 

— hydro-aluminate. 
Plombites. 


836 
448 
447 
332 
120 
786 
719 
875 
818 
564 
869 
717 
786 
855 
882 
811 
614 

152 

153 

154 
65-66 

169 
90 
156 
503 
588 
584 

870 

871 

646 
853 
634 
524 

647 


643-655 
643 
643 


655 

643 

655 

655 

646 


Plomb  marchand.  634-635 


— mono-acide  de  cal- 

—  molybdate. 

655 

cium. 

873  — oxy-chloro-iodure. 

643 

— monocalcique. 

872  — pauvre. 

635 

— neulre  de  chaux. 

873  — rouge. 

735 

— tricalcique. 

875 1 — — de  Siberie. 

655 

verses  solutions  salines 

— de  fusion. 

Poire  a decantation. 
Poison. 

Poisons  metalliques. 
Polychro'isme. 

Polyhalite. 

Pollux. 

Polymorphisme. 
Polysulfure  depotassium. 

— de  sodium. 

Pompe  d’Alvergniat. 
Pompholix. 

Ponce. 

Potasse  a l’alcool. 
a la  chaux. 
d’Amerique. 
de  Russie. 
des  Vosges, 
du  commerce, 
factice. 
perlasse. 
silicatee. 

Potassium. 

PoLee  d’etain. 

Poudre  d’Algaroth. 

— a meler  au  sel. 
a rasoir. 

Pourpre  de  Cassius. 
Preambule. 

Precipitant. 

Precipitation. 

Precipite. 

— blanc. 

— rouge. 

Preliminaires. 

Preparation  des  gaz. 
Pression. 

— osmolique. 

Principe  de  l’etat  initial 

et  de  Petat  final. 
Principe  des  travaux  mo- 
leculaires . 

Principe  du  travail  maxi- 
mum. 

Prisme  a base  rectangle. 
Prismes  a 6,  8,  10  pans. 

— a 8,  12  et  16  pans. 
Prisme  droit  a base  car- 

ree. 

Prisme  droit  a.  base  pa- 
rallelogram me. 

Prisme  oblique  a base 
parallelcgramme. 


175 
191 
139 
107 
116 
93 
942 

906 
91 

934 

935 
50 

832 

975 

928 

928 

968 

968 

968 

967 

968 
968 
975 

907 
575-642 

510 

917 

800 

579-583 

121 

194 

193 

194 
609 
623 

1 
52 
15 
24 

45 

45 

46 
88 
88 
87 

87 

88 
89 


Prisme  hexagonal  regu- 
lier. ' 85 

ProcAdede  Danger  et  Flan- 
din.  118 

de  Frcsenius 


Proced6  de  Fresenius  et 
Babo. 

I'rocede  de  Schneider  ct 
Fyfe. 

I'rocede  de  Woollier  et  Sic- 
bold. 

Proto-bromure  de  fer. 
Proto  - chlorure  d’anti  - 
moine. 

Proto-chlorure  de  fer. 
Protocole. 

Proto-iodure  de  fer. 

— — de  mercure. 
Protosulfate  de  fer. 
Protosulfure  de  euivre. 
Proustite. 

Protoxyde  d’azote. 

— de  euivre. 
Pseudo-morphoses. 
Pseudo-solution. 
Psilomelane. 

Pycnite. 

Pyrite. 

— arsenicale. 

— cuivreuse. 

— magnetique. 

Pyro  - antimoniate 

de  potassium. 
Pyrogallol  phtaleine. 
Pyrolusite. 

Pyromorphite. 

Pyrope. 

Pyro-phosphate  de  fer  et 
de  soude. 

Pyro-phosphate  de  so- 
dium. 

Pyro-phosphate  ferrique. 
Pyro  phosphates. 
Pyroxene. 

Pyrozone. 


117 

118 

119 

782 


509 
776 
121 
783 
618 
797 

712 
674 
411 
711 

91 

199 

748-750 

817 

796 

797 

713 
795 
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1007 

Randannite. 

565 

Sandaraque. 

480 

Rapes. 

150 

Sanguine. 

786-821 

Rapport. 

121 

Saphir. 

812 

lleactifs  color6s. 

205 

— blanc. 

812 

Rfsactif  de  Boas. 

210-350 

— d’eau. 

812-855 

— de  Cazeneuve. 

230 

Saponite. 

820 

— de  Denigbs. 

211 

Saussurite. 

887 

— de  Desbassyns 

de 

Scalenoedre. 

86 

Riehemond. 

212 

Schcelin  ferrugine. 

743 

— de  Gunzburg. 

210 

Scheelite. 

885 

— de  Schweitzer. 

712 

Scheererite. 

520 

— de  Sonnenschein. 

996 

Schiste  cuivreux. 

713 

— de  TromsdorlT. 

202 

Schlot. 

915-942 

— d’Ull'elmann. 

211-351 

Schorls. 

886 

— iodo-cinchoniquc. 

684 

Sciences  nalurelles. 

2 

— iodure  amidonne. 

202 

— physiques. 

2 

acide 


962 

207 

747 

643 

818 

802 

957 

802 

456 

886 

285 


Q 

Quartz  amethyste.  563 

— hyalin.  563 

— nectique.  564 

— noir.  563 

— resinite.  565 

— lerreux.  564 

Queues  de  rat.  133-151 


Reaction  de  Schoenbein.  700 
Realgar.  479 

Recipient  de  Mero.  177 

— Horen  tin.  177 

Rectification.  183 

Recolte  des  gaz.  55 

Refraction.  92 

Refrigerants.  123-157 

Refrigeration.  194 

ltegulateurs.  158 

— de  pression.  158 

— de  temperature.  159 

— Moitessier.  158 

llegule  d’antimoine.  492 

Renseignements  divers.  113 
Reserves  pour  la  contre- 

expertise.  114 

Resinite.  565 

Respirometre.  543 

Retinasphalte.  520 

Retinite.  520 

Rhodonite.  743 

Rhomboedre.  85 

Roctiage.  221 

Rouge-Gongo.  211 

Rouille.  159 

Rubidium.  905 

Rubine  d’antimoine.  506 

Rubis  de  Boheme.  563 

Rubis  oriental.  812 

Rubis  spinelle.  853 

Ryacolithe-  978 


Quinti-sulfure  decalcium.  866 


R 

Radical  compose. 
— simple. 
Radicaux. 


Scolesile. 

Seau. 

Sel  ammoniac. 

— arsenical  de  Mac- 

quer. 

— d’Alembroth. 

— deBerthollet. 

— de  Boutigny. 

— de  cuisine. 

- de  Duobus. 

- d’Epsom. 

- de  Lorraine. 

- d’etain. 

- de  Glauber. 

- de  Guindre. 

- de  nitre. 

- de  phosphore. 

- de  prunelle. 

- de  Schlippe. 

- Sedlitz. 

- soude. 

- cristallise. 

- tartre. 

- Vichy. 

- digestif. 

Selenium. 

Sel  febrifuge  de  Sylvius. 

— fusible  de  Purine. 

— gemme. 

— marin. 

— decrepite. 

— microcosmique. 

Sel  sedatif  de  llomberg. 

— volatil  d’Angleterre. 

— — de  corne  de  cerf. 


Sables. 

Saccharates. 
Saccharosides. 

Saf.rau  de  mars  aperitif. 

— astringent, 

— des  metaux. 

37  Safre. 

36  Salin  brun. 

32  SalpOtre. 


563 

864 

864 

787 

787 

505 

732 

968 

956 


Sels. 


976 
142 
985 

959 

617 

949 

622 

913 

940 

849 

942 
573 

941-942 

943 

953 
992 

954 
505 
849 
969 

969 
965 

970 
912 
331 

912 
992 

913 
913 
916 
992 
513 
994 

, 995 
8-10 
731 
236 


croceo-cobaltiques. 
dfdiquescents. 
de  nitro  - coballa  - 
mine.  731 

dichro-cobaltiques.  731 

doubles.  11 

efflorescents.  236 

flavo-cobaltiques.  731 

luleo-cobaltiques.  731 
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Sels  praseo-cobaltiques.  731 
— purpurdo  - cobalti  - 


ques.  731 

— roseo-chromiques.  738 

— roseo-cobaltiques.  731 

— thalleux.  841 

— tlialliques.  841 

— xanlbo-cobaltiques.  731 

Scnarmonile.  000 

Separation  des  chlorurcs, 

bromures,  iodures.  380 

Serie  thionique.  307 

Serpentin.  107 

Serpentine.  850 

Sesqui- carbonate  d’am- 

moniaque.  094 

— de  soude.  970 

Sesqui-oxyde  de  manga- 
nese. 747 

— de  soufre.  307 

Sesqui-sulfure  de  fer.  795 

Sidero-chrome.  703 

Siderose.  804 

Siderose  lithoide.  805 

Silex.  564 

— corne.  564 

— molaire.  564 

— pyromaque.  564 

Silicates.  567 

— d’alumine  anhydres.  817 

— — hydrates.  820 

— de  magnesie  alumi- 

neux.  855 

— — nonalumineux.  853 

Silicate  de  plomb.  654 

— de  potasse.  973 

— de  soude.  974 

Silice.  563 

— collo'idale.  567 

— hydratee.  565 

Silici-chloroforme.  560-562 

— ' iodoforme.  560 

Silico-methane.  559 

Silicone.  562 

Silicium.  559 

Siliciures.  559 

Siphons.  161 

Sluices.  577 

Smalt.  727-732 

Smaltine.  730 

Sodium.  907 

Solfares.  291 

Solfatares.  291 

Solide  a 48  faces.  84 

Solidification.  195 

Solubilite.  92 

Solution.  13-195-197 

— acetiqued’acelatede 

soude.  211 

— amidonnee  d’iodure 

de  zinc.  202 


Solution  des  gaz. 

62 

Sulfate  d’aluminium. 

814 

— des  liquides. 

197 

— 

d’ammoniaque. 

990 

— physiologique  de 

— 

d’argent. 

675 

chlorure  de  so- 

— 

de  baryum. 

899 

dium. 

917 

— 

de  cadmium. 

722 

— des  solides. 

198 

— 

de  calcium. 

868 

Sonorite. 

94 

— 

de  chaux.. 

868 

Soude  a 1’ammoniaque. 

972 

— 

de  cuivre. 

714 

— brute. 

972 

— 

— ammoniacal. 

717 

— du  commerce. 

972 

— 

de  feret  de  magne 

— et  chaux  sulfatees. 

942 

shim . 

850 

Sou  (Tie Is. 

163 

— 

de  magndsie. 

849 

Soufre. 

290 

— 

de  manganese. 

751 

— dore  d’antimoine. 

505 

— 

de  nickel. 

729 

— en  canons. 

292 

— 

de  plating. 

590 

Soufrieres. 

291 

— 

de  plomb. 

651 

Soufre  insoluble. 

294 

— 

de  potasse. 

940 

— lave. 

292 

— 

de  potassium. 

940 

— mou. 

294 

— 

de  protoxyde  de  fer 

797 

— precipite. 

292 

— 

de  soude. 

941 

Sous-carbonate  de  fer. 

787 

— 

de  strontiane. 

892 

Sous-nitrate  de  bismuth. 

690 

— 

de  thallium. 

841 

— de  protoxyde  de 

— 

de  zinc. 

837 

mercure. 

631 

— 

d’indigo. 

212 

— oxyde  de  phosphore.  449 

— 

ferreux. 

797 

— phosphate  de  chaux. 

875 

— 

ferrique. 

800 

Spargelstein. 

875 

— 

mercureux. 

628 

Spath  fluor 

860 

— 

mercurique. 

628 

— d’lslande. 

880 

— 

mono-ammonique. 

991 

— perle. 

883 

— 

monopotassique. 

941 

— pesant. 

899 

Sulfates. 

330 

Speiss. 

727 

Sulfate  sodique. 

941 

Sperkise 

796 

— 

tri  mercurique. 

629 

Sphene. 

885 

Sulfhydrate  d’ammonia- 

Sphenoedre. 

87 

que. 

989 

Spinelles.  287 

-853 

— 

chloro-silicique. 

562 

Stalactites 

90 

— 

de  sulfure  de  cal- 

Stalagmites. 

90 

cium. 

860 

Staurotide. 

818 

Sulfhydrometrie. 

300 

Steatite. 

854 

Sulfite  acide  de  sodium. 

939 

Steatose. 

443 

— 

d’aluminium. 

815 

Sterilisateurs  d’Arsonval. 

548 

— 

de  chaux. 

871 

Stibine. 

503 

— 

de  magnesium. 

851 

Stilbite. 

976 

— 

de  sodium. 

938 

Strontianite. 

893 

— 

de  zinc. 

838 

Strontium. 

888 

— 

monosodique. 

93 

Structure. 

94 

Sulfites. 

315 

Stuc. 

870 

Sulfo-acides. 

11 

Sublimation. 

201 

Sulfo-arsdniure  de  fer. 

797 

Succin. 

532 

Sulfo-bases. 

11 

Suffioni. 

514 

Sulfo-carbonates. 

557 

Suie. 

529 

Sulfo-carbonatede  potasse. 973 

Sulfate  acide  de  potasse. 

941 

Sulfo-sels. 

11 

— ammoniaco-ferreux.  800 

Sulfuraire. 

266 

— calcique. 

868 

Sulfure  antimonieux. 

503 

— cuivrique. 

714 

— 

antimonique. 

504 

— d’alumine  et  d’am- 

— 

cuivrique. 

714 

moniaque. 

991 

— 

d’argent. 

674 

— — et  de  potasse. 

944 

— 

d’arsenic. 

479 

— — et  de  potasse 

— 

de  bismuth. 

689 

desseche. 

947 

— 

de  calcium. 

865 
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— de  cuivre.  712 
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— de  strontium.  892 
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— ferreux.  794 
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— stanneux.  575 

— stannique.  576 

Sulfures.  303-933 

Sulfuryle.  307 

Superphosphates.  877 

Supports.  164-165 

Surfusion.  195 

Sursaturation.  200 

Syenites.  887 

Sym  boles.  18 

Syrien.  818 

Systemes  cristallins.  77 

Systfeme  cubique.  83 

— du prisme bi-oblique.  87 

— droit  a base 

carree.  86 

— — droit  a base  pa- 

rallelogramme.  86 

— — — unoblique.  89 

— — hexagonal.  84 

— — ortho-rhom  - 

bique.  88 

— — regulier.  83 

— — rhomboedri- 

que.  84 

— tetragonal.  86 
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Tableau  pour  la  recher- 
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Tableau  pour  la  recher- 
che d’une  base.  98 
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Table  de  Gaubius.  HO 

Table  do  Kolb  pour  la 
richesse  des  solutions 
d’acide  azolique.  419 

lable  de  Kolb  pour  la 
densile  des  solutions 
d’HCl.  349 

Table  pour  la  richesse 
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phosphorique.  458 

Tableau  d’Otto  pour  la 
densite  de  l’acide  sul- 
furique.  321 

Table  des  densites  des 
solutions  d’llllr.  374 

Tables  salantes.  915 

Talc.  854 

Tartre  vitriole.  940 

Teinture  de  cochenille.  206 

Teinture  de  curcuma.  207 

Teinture  de  tournesol.  209 

'l’elesie.  811 

Tellurate  de  potasse.  332 

Tellure.  332 

Tenacite.  93 

Tennantite.  714- 

Tension  de  dissociation.  13 

Terrains  d’inhumation . 121 

Terre  de  Cologne.  532 

Terre  de  Lemnos.  821 

Terre  de  Sienne.  822 

Terre  de  Verone.  975 

Terre  d’Ombre.  822 

Terre  glaise.  821 

Terre  pourrie.  566 

Terres  a foulon.  821 

Terres  comestibles.  822 

Terre  sigillee.  821 

Terre  verte  de  la  craie.  975 

Terrines.  164 

Tet  a gaz.  56 

Tetraborate  disodique.  963 

Tetrachlorure  de  sili- 
cium.  562 

Tetraedre.  84 

Tetraoxyde  d’antimoine.  503 

Texture.  94 

Thalline.  841 

Thallium.  - 841 

Theorie  atomique.  19 

Theorie  de  Crookes.  5 

Theorie  de  Lebel.  42 

Theorie  de  Van’t  IIofT.  42 

Thermochimie.  44 

Thenardite.  941 

Thionyle.  307 

Tinckal.  514-963 

T61e.  758 

Topaze.  316 

Topaze  de  lTnde.  563 

Topaze  orientale.  812 
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94 

Toupies. 

186 

Tourbe. 

532 

Tour  de  Gay-Lussac. 

319 

Tour  de  Glover.  318-320 

Tourmaline. 

819 

Tournesol. 

209 

Toxicologie. 
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Toxicologie  de  1’arsenic. 

485 

Toxicologie  des  acides. 

326 

Traitement  des  empoi- 

sonnements. 

112 

Traitement  general  d’un 

empoisonnement. 
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Tranformation  des  fur- 

mules. 

39 

Transfusion. 

64 

Transparence. 

94 

Transpiration  capillaire. 

64 

Trapezoedre. 

84 

Tremolite. 

886 

Tri-bromure  d’or. 

582 

Tri-chloro-silici-mercap- 

tan. 

562 

Tri-chlorure  d’antimoine. 

509 

Tridymite. 

563 

Triphylline. 

902 

Triplite. 

801 

Tripoli. 

566 

Tri-sulfure  d’arsenic. 

480 

Tri-sulfure  de  potassium. 

934 

Tri-sulfure  de  sodium. 

935 

Trompes. 
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Tronrpe  soufflante. 

163 

Trona. 

970 

Troncature. 

78 

Tropoeoline  oo. 

207 

Tube  a dessiccation. 

180 

Tube  de  Cloez. 

54 

Tube  de  Faraday. 

58 

Tube  de  Liebig. 

54 

Tube  de  Mistcherlich. 

54 

Tube  de  Mohr. 

54 

Tube  de  Schloesing. 

54 

Tube  dessechant  de 

Schloesing. 

55 

Tubes  en  caoutchouc. 

167 

Tube  en  verre. 

166 

Tube  Lebel  etllenninger. 

182 

Turbines. 

186 

Turbith  mineral. 

629 

Turbith  nitreux. 

631 

Turgite. 

787 

Turquoise. 

816 

Tuthie. 

834 

u 

Ulmite 

532 

Uranium. 

732 
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Uranyle. 

733 

Vert  Guignet. 

738 

Websterite. 

814 

Urao. 

970 

Vermeil. 

818 

Witherite. 

901 

Vermilion. 

627 

Wolfram. 

743 

V 

Vermilion  d’antimoine.  506 

Vert  mineral. 

718-719 

Valence. 

32 

Vert  perroquet. 

718 

X 

Vaporisation. 

201 

Vert  soluble. 

974 

Varietes  minerales. 

74 

Vert  suisse. 

718 

Xanthates. 

555 

Vases  a filtration. 

107 

Vesuvienne. 

818 

Vases  a precipite. 

167 

Violet  d’aniline. 

211 

Vases  A reaction. 

167 

Vitriol  blanc. 

837 

Y 

Vase  de  Mariotte. 

125 

Vitriol  bleu. 

714 

Vases  en  verre. 

171 

Vitriol  de  Chypre. 

714 

Yu. 

887 

Vases  gradues. 

168 

Vitriol  mixte  de  Chypre.  716 

Vases  jauges. 

168 

Vitriol  de  Salzbourg. 

710-798 

Verres  a experiences. 

168 

Vitriol  1 aigle. 

716 

Z 

Verre  d’antimoine. 

505 

Vitriol  de  Venus. 

714 

Verre  file. 

190 

Vivianite. 

801 

Zigueline. 

711 

Vert  de  Brunswick. 

711 

Voltametre  Renard. 

219 

Zinc. 

823 

Vert  de  gris. 

699-719 

Vomissements. 

113 

Zinc  hydro-carbonate. 

838 

Verres  de  montre. 

193 

Zinc  hydro-silicate. 

838 

Vert  de  Montagne. 

719 

Zincite. 

823 

Vert  de  Rinmann. 

732-827 

w 

Zinc  silicate. 

838 

Vert  de  Scheele. 

716-718 

Zinkenite. 

503 

Vert  de  Schweinfurt. 

718 

Wagn6rite. 

339 

Zoologie. 

2 

Vert  emeraude. 

738 

Wavellit 

339-816  | Zorgite. 
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Le  catalogue  complet  est  envoye  sur  demande. 


Histoire  tie  la  chimie. 

Histoire  de  la  chimie.  I.  Histoire  de  grandes  lois  chimiques.  — II.  Histoire 
des  metalloides  et  de  leurs  principaux  composes.  — III.  Histoire  des  metaux  et 
de  leurs  principaux  composes.  — IV.  Histoire  de  la  chimie  organique,  par 
R.  Jagnaux.  2 volumes  grand  in-8°,  contenant  plus  de  1 500  pages  . . 32  fr 


Aide-memoire  tlu  cliimiste. 

Aide-memoire  du  cliimiste.  Chimie  inorganique,  chimie  organique,  documents 
chimiques,  documents  physiques,  documents  mineralogiques,  etc.,  etc.,  par 
R.  Jagnaux.  1 beau  volume  contenant  environ  1 000  pages,  avec  figures  dans  le 
texte,  solidement  relie  en  maroquin lo  fr. 

Vade-Mecum  tlu  lubricant  tie  protluits  chimiques. 

Vade-mecum  du  fabricant  de  produits  chimiques,  par  le  Dr  G.  Lunge,  profes- 
seur  de  chimie  industrielle  a l’Ecole  Polytechnique  federale  de  Zurich,  traduit 
de  Pallemand  sur  la  2e  edition  par  V.  Hassreidter  et  Prost,  chimistes-indus- 
triels.  1 volume  in-12,  avec  figures  dans  le  texte,  relie 7 fr.  50 


Chimie  appliquee  a l’industrie. 

Traite  de  chimie  appliquee  a l’industrie,  par  Adolpee  Renard,  docteur  0s 
sciences,  professeur  de  chimie  appliquee  a l’Ecole  superieure  des  sciences  de 
Rouen.  1 volume  grand  in-8°,  avec  225  figures  dans  le  texte 20  fr. 


Analyse  chimique. 

Traite  d’analyse  chimique  des  substances  commcrciales,  minerales  et  orga- 
niques,  par  R.  Jagnaux.  1 volume  grand  in-8°,  avec  figures  dans  le  texte. 


Analyse  chimique. 

Tableaux  d’analyse  chimique  minerale  d’apres  Erenesius,  par  C. 
11  tableaux  figuratifs  renfermes  dans  un  cailon 


Desmazures. 
. . 20  fr. 
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Metliodes  do  travail  pour  lc  laboratoire. 

Melhodes  de  travail  pour  les  laboratoires  de  chimie  organique,  par  le  Dr  Lassar 
Goiin,  professeur  de  chimie  a 1 university  de  Koenigsberg,  traduit  de  1’allemand 
par  E.  Ackermann,  ingenieur  civil  des  mines.  1 volume  in-12,  avec  figures  dans 
le  texle,  relie ° 7 fr.  50 

Docimasie. 

Docimasie.  Traite  d’analyse  des  substances  minerales,  par  Rivot,  ingenieur 
en  chef  des  mines,  professeur  de  docimasie  a l’Ecole  des  mines  de  Paris.°2e  edi- 
tion. 5 volumes  grand  in-8° ' 50  fr 

Matieres  col  or  antes  artificielles. 

Traite  pratique  des  matieres  colorantes  artificielles  derivees  du  goudron  de 
houille,  par  A.-M.  Villon,  ingenieur  chimiste.  1 volume  grand  in-8°  avec 
figures  dans  le  texte ’9()  fr 

Matieres  colorantes. 

Traite  des  matieres  colorantes,  du  blanchimenl  et  de  la  teinture  du  coton 
sum  du  degommage  et  de  la  teinture  de  la  ramie  ou  china-grass,  par  Adolphe 
enard,  docteur  es-sciences  physiques,  professeur  de  chimie  a l’Ecole  supe- 
neure  d’mdustrie  de  Rouen.  1 volume  in-8°,  avec  figures  dans  le  texte  et  un 
album  de  83  echantillons 9Q  fr 

Teinture  ties  soies. 

Traite  de  la  teinture  des  soies,  precede  de  Thistoire  chimique  de  la  soie  et  de 
mstoire  de  la  teinture  de  la  soie,  par  Marius  Moyret.  1 volume  in-8°.  20  fr. 

Teinture  et  impression. 

Traite  pratique  de  teinture  et  d'impression.  Teinture  et  impression  des  tissus 
et  des  echeveaux  de  coton,  de  fil,  desoie,  de  laine,  etc.;  blancbiment  des  toiles 
de  ill  coton,  soie,  laine,  etc.;  apprets;  teinture  des  housses,  de  la  pelleterie, 
des  plumes  pour  modes,  des  chapeaux  de  paille;  produits  chimiques  utilises  it 
a teinture  et  a lTmpression,  par  Michel  de  Vinant.  2e  edition  completement 
revue  et  considerablement  augmentee  de  procedes  nouveaux  speciaux  et  pra- 
tiques. 1 volume  in-8°,  avec  planches 40  fr_ 

Degraissage.  — Blancliiment. 

. !rrait®  Pra^fiue  du  degraissage  et  du  blanchiment  des  tissus,  des  toiles,  des 
ecieveaux,  de  la  fiotte,  etc.,  ainsi  que  du  nettoyage  et  du  detachage  des  vete- 

inen  s e es  tentuies,  par  A.  Gillet.  1 volume  in-8°,  avec  gravures  dans  le 
texte .... 

5 fr. 

Epuration  des  eaux. 

Traite  de  1 epuration  des  eaux  naturelles  et  industrielles ; analyse  et  essais 
es  eaux,  inconvenients  de  Timpurete  des  eaux,  examen  des  procedes  phy- 
ques  emp  oyes  a 1 epuration  des  eaux,  epuration  ou  correction  chimique, 


BAUDRY  ET  C'°,  fiDITEURS,  15,  UE  DES  SAINTS-PERES,  PARIS 


1013 


systemes  mixtes,  correction  des  eauxdans  les  chaudieres,  description  et  examen 
critique  des  appareils,  epuration  des  eaux  residuelles,  par  Deliiotel.  1 volume 
grand  in-8°,  avec  147  figures  dans  le  texte,  relie 15  fr. 

Epuration  des  eaux. 

Appareil  depuration  et  de  filtration  des  eaux,  systeme  Pullen.  Ge  memoire  a 
paru  dans  la  livraison  de  decembre  1890  du  Portefeuille  des  machines.  Prix  de  la 
livraison 2 fr. 

Note  sur  la  filtration  mecanique  par  tissus  : nitres  Loze  et  Helaers,  Breitfeld- 
Danek,  Rolikowski,  Muller,  Bontemps,  Philippe,  avec  1 planche.  Ge  memoire  a 
paru  dans  la  livraison  de  juin  1891  du  Portefeuille  des  machines.  Prix  de  la 
livraison . . 2 fr. 

Fabrication  du  ga*. 

Traite  theorique  et  pratique  de  la  fabrication  du  gaz  et  de  ses  divers  emplois, 
a l'usage  des  ingenieurs,  directeurs  et  constructeurs  d’usines  a gaz,  par  Edmond 
Borias,  ingenieur  des  arts  et  manufactures,  directeur  d’usines  a gaz.  1 volume 
in-8°,  avec  figures  dans  le  texte,  relie 25  fr. 

Emplois  cliimiques  du  bois. 

Des  emplois  chimiques  du  bois  dans  les  arts  et  l’industrie.  Du  bois  considere 
comme  combustible,  carbonate  de  potasse,  charbon  de  bois  ordinaire,  charbon 
de  bois  pour  poudre,  bois  torrefie  ou  charbon  roux,  charbon  moule,  dit  charbon 
de  Paris,  goudron  et  ses  derives,  essence  de  terebenthine  et  ses  derives,  esprit- 
de-bois  et  ses  derives,  acide  pyroligneux  et  ses  derives,  gaz  d’eclairage  au  bois, 
tanin  (extraits  tanniques  pour  tannerie  et  teinture),  cellulose  (p&te  chimique 
et  pate  mecanique  de  bois  pour  papier),  glucose  (pour  alcool),  acide  oxalique, 
par  0.  Petit,  ingenieur,  ancien  eleve  de  l’Ecole  nationale  forestiere.  1 volume 
grand  in-8°  avec  de  nombreuses  figures  dans  le  texte 15  fr. 

Conservation  des  bois  et  des  substances  alimentaires. 

Traite  de  la  conservation  des  bois,  des  substances  alimentaires  et  des  diverses 
matieres  organiques,  par  Paulet.  I volume  grand  in-8° 9 fr. 

Corps  gras. 

Corps  gras.  Huiles,  graisses,  beurres,  cires,  par  A.  Renard.  1 volume  in-8°, 

6 fr. 

Fabrication  de  la  cellulose. 

Traite  pratique  de  la  fabrication  de  la  cellulose,  a l’usage  des  directeurs 
techniques  et  commerciaux  des  fabriques  de  papier  et  de  cellulose,  des  chels 
d’atelier  et  des  ecoles  professionnelles,  par  Max.  Schubert,  directeur  d usine, 
traduit  de  1’allemand  avec  notes  et  additions  par  E.  Bibas,  ancien  eleve  de 
1’Ecole  Polytechnique,  sous-directeur  de  la  Societe  des  Papeteries  du  Marais 
et  de  Sainte-Marie.  1 volume  in-12,  avec  de  nombreuses  figures  dans  le  texte. 
Relie • • • 1,1  fr- 
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Le  gros  et  le  petit  betail. 

Histoire  naturelle  agricole  du  gros  et  petit  betail;  zootechnie  generale,  pro- 
duits  du  betail,  zootechnie  descriptive,  parasites  et  maladies,  legislation  et 
police  sanitaire,  par  le  Dr  Georges  Pennetier,  direcleur  du  Museum  d’histoire 
naturelle  de  Rouen.  1 volume  grand  in-8°,  avec  108  figures  dans  le  texte,  des- 
sinees  par  Jules  Adeline,  relie 20  fr 

Phosphates  de  chaux. 

Les  phosphates  de  chaux  naturels,  recherche  des  gisements,  essais  chimiques, 
extraction,  emplois  dans  l’industrie,  phosphates  industriels  superphosphates, 
par  Paul  Hubert.  1 volume  grand  in-8°,  avec  figures  dans  le  texte.  3 fr.  30 

Les  Maladies  de  la  vigne. 

Les  maladies  de  la  vigne.  Resume  analytique  des  conferences  agricoles,  par 
J.  Duplessis,  professeur  departemental  d’agriculture  du  Loiret.  1 brochure 


Fermentation  alcoolique  du  xin. 

Elude  sur  la  fermentation  alcoolique  du  vin,  par  V.  Martinand.  1 brochure 
grand  in-8° 2 fr 
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